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Physikalische und chemische Eigenschaften des Rheniums 


Von C. Aetrs, H. AtreErRtTHUM, Kk. Becker, G. Heyng und kK. Morrs 
/usammengestellt von K. Morrs 
Mit 12 Figuren im Text 

Seitdem es W. Ferr!) in den Veremigten Chemischen Fabriken 
gu Leopoldshall, Zweigstelle der Kaliwerke Aschersleben, gelungen ist, 
das von J. und W. Noppack und ©. Brera?) entdeckte Rhenium in 
Form von Salzen oder auch neuerdings als Metall in technischem Mab- 
stabe herzustellen, ist das Rhenium in die Reihe der teehnisch ver- 
wendbaren Metalle eingetreten. Der Preis, der im Jahre 1928 noch 
etwa 40000 RM. pro Gramm betrug, ist seitdem tber 200 RM. im 
Jahre 1929 auf 13 RM. pro Gramm, d. h. etwas mehr als das Doppelte 
des derzeitigen Platinhandelspreises gesunken. Da die Bestimmung 
der bisher bekannt gewordenen Eigenschaften des Rheniums durch 
Versuche mit sehr geringen Substanzmengen erfolet war, erschien es 
uns empfehlenswert, eme Neubestimmung aller derjenigen Eigen- 
schaften, fiir die gréBere Substanzmengen erforderlich sind, wie z. B. 
Schmelzpunkt, Leitfiligkeit, mechamsches Verhalten u. a. vorzu- 
nehmen und das bereits Bekannte zu ergiinzen. 

So haben wir es unternommen, die nachstehend aufgefiihrten 
Kigenschaften des Rheniums unter besonderer Beriicksichtigung der- 
jenigen, die das physikalische und chemische Verhalten des reinen 
Metalls betreffen, einer genauen Prifung zu unterziehen. Als solche 
wurden untersucht: 


Tabelle 1 


A. Physikalische Eigenschaften des Rheniuins 


1. Schmelzpunkt. 4. Mechanisches Verhalten. 
2. Spez. elektr. Widerstand. 5. Kristallstruktur und Dichte. 
3. Elektronenemission. 6. Warmeausdehnung. 

B. Chemische Eigenschaften des Rheniums 
7. Die Herstellung von Rheniummetall. 
8. Die Niederschlagung von metallischem Rhenium aus der Gasphase. 
% Die Stabilitat des Rheniums gegeniiber oxydierend wirkenden Gasen. 


1). Der analytische Nachweis des Rheniums, sowie einige Untersuchungen tbe 
das chemische Verhalten des Metalls. 
1) W. Ferr, Z. angew. Chem. 48 (1930), 459. 
2) J. u.W. Noppack u. O. Bera, Naturw. 18 (1925), 567; Z. techn. Phys. 6 
(1925), 599. 


7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 19%. a 
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A. Physikalische Eigenschaften des Rheniums 
1. Schmelzpunkt 


Von C. Aerrg, G. Heyneé und K. Moers 


Genaue Schmelzpunktsbestimmungen des Rheniums waren bish. 
noch meht durchgefihrt worden. Nach vorlaiufigen Angaben v 
J, und W. Noppack?) soll derselbe héher als 2850° C, mithin oberha! 
des Schmelzpunktes des Osmiums, seines einen Nachbarn im period)- 
schen System, aber tiefer als derjenige des Wolframs, seines ander 
Nachbarn, hegen. 

Wir haben die wahre Schmelztemperatur des Rheniums nach dey 
zur Zeit genauesten Methode, der Bohrlochmethode von M. Prrani 
und H. Aurerruum?), an stabférmigen Proben bestimmt. Als Aus- 
cangsmaterial diente ein von der Firma Siemens & Halske veliefertes, 
von J. und W. Noppack hergestelltes Metallpulver, das nach Angaben 
des Herrn Dr. Bera von besonders hohem teinheitsgrade sein sollte. 
(Das von uns nach emem der weiter unten beschriebenen Herstellungs- 
verfahren dargestellte Metall heferte das gleiche Ergebnis.) 

Das tiefschwarze, hochvolumige Pulver?) wurde in eine PreBform 
geschiattet und mit einem Druck von 2000 kg/em? zu eimem Stab von 
den Abmessungen 3-3-40 mm geprebt. Die Vorsinterung des Stabes 
erfolgte in einem von trockenem Wasserstoff durchspilten Rohr aus 
Wo-Masse (der Staatlichen Porzellanmanufaktur) unter Benutzung 
eines Schiffehens aus demselben Material. Der Stab wurde zunichst 
nur auf 500°C erhitzt, wobei er schon infolge des hohen PreBdruckes 
eine solche Festigkeit erlangte, dab er sich ohne Schwierigkeiten mut 
Bohrern aus Widia oder Stahl anbohren heb. Die Bohrung besab 
einen Durehmesser von 0.3mm und eine Tiefe von 1mm. Der mit 
Bohrloch versehene Stab wurde sodann im Wasserstoff auf etwa 
1000" C erhitzt, wobei er bereits sehr hart und dicht wurde und einen 


Glanz wie Platin annahm. 





Die eigentliche Schmelzpunktsbestimmung wurde m der von 





C. Acre und H. Aurerraum’) beschriebenen Apparatur nach der 








Bohrlochmethode in emer Atmosphire von 99°/,jigem Argon durch- 








1) J. u. W. Noppack, Z. Elektrochem. 34 (1928), 629. 
2) M. Porant u. H. Avrertuum, Z. Elektrochem. 29 (1923), 5. 


®) Weder an dem von seinen Herstellern als pyrophorisch bezeichneten, 






noch an den von uns hergesteHten-hochvolumigen Pulvern konnten wir Selbst- 





entziindlichkeit beobachten. 
‘) ¢. Aore u. H. Avrerruum, Z. techn. Phys. 6 (1930), 182. 
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fiihrt. Der zwischen zwei Wolframbacken eingespannte Stab wurde 
ureh Widerstandserhitzung unter dauernder Temperaturkontrolle 
rut Hilfe eines veeichten Mikropvrometers aut Schmelztemperatur 
rhitzt. Wahrend des Anheizens zeigten sich bei etwa 1400° C leichte. 
veiBe Nebel, die aber schnell verschwanden. Bei héheren ‘Tempe- 
raturen wurde weder Rauchbildung noch Glockenschwiirzung beob- 
achtet. Bel den verschiedenen fur lie Versuche verwendeten Proben 


lieB es sich ohne Schwierig- 





keit erreichen, dab die a 
Schmelzung im Bohrloe | | 7 i 

chime mung i iB rloch Oo. {3 
oder in der Zone des rel 
Bohrloches erfolgte (vgl. £ 
Fig. 1)*). Da aus dem Fig. 1. Rheniumstab mit Schmelzstelle 
Bohrloch Hohlraumstrah- Vergr. = 1,5 mal 


lung emittiert wird, so 

wurde beim Anvisieren dieser Stelle des Stabes unmittelbar die 
wahre Schmelztemperatur gemessen. Aus verschiedenen Messungen, 
auch mit anderen Probestiben, ergab sich so als zur Zeit ge- 
nauester Wert fiir die wahre Schmelztemperatur des Rheniums unter 
Berucksichtigung aller notwendigen Worrektionen: 


T 3440° abs. G0) 2), 


Das Rhenium schmuilzt also etwa 250° medriger als Wolfram, fur das 
l\ontrollmessungen in derselben Apparatur und unter den gleichen 
Bedingungen im Eimklang mit den in der Literatur angegebenen 
Werten?) eine wahre Schmelztemperatur von 3690° abs. ergaben. 
Zur Wontrolle des Reinheitsgrades wurde em im Bohrloch durch- 
veschmolzener Rheniumstab funkenspektroskopisch auf Verunreimi- 
gungen geprift. Als Vergleichssubstanzen wurden jedesmal gleich- 
zeitig die Spektren der als moéglche Verunreinigungen in Betracht 
kommenden Substanzen auf derselben Platte aufgenommen, wobet 
angesichts der zu erwartenden geringen Verunreimigungen die Yer- 
suchsmengen so ausgewahlt wurden, dai nur die letzten Linen der 
Spektren emittiert wurden. Der Vergleich zeigte, dab im ultravio- 


letten Teil des Rheniumspektrums eimzelne Eisen- und Arsenlinien 


') Die Anfertigung der Schliffe und photographischen Aufnahmen dieser 
Arbeit verdanken wir Frau R. FLi‘ssaon. 

*) Lt. miindlicher Mitteilung fand Herr Dr. W. Noppack neuerdings nahezu 
den gleichen Wert (3410° abs.). 

*) Vgl. z. B. M. Prrant u. H. Avrertaum, |. c. 5. 130, sowie A. G. WORTHING, 
Z. Phys. 22 (1924), 9. 
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noch eben zu erkennen waren. wiahrend das Vorhandensein von Moly 





















dinlimen zweifelhaft war und Wolframlimen ginzlich fehlten. |] 
vrobe Limenreichtum des Rheniumspektrums im Ultraviolett \ 
schwerte die Identifizierung dabei betrachtlich. Im sichtbaren G 
hiet, wo die Vergleichssubstanzen nur wenig charakteristische Link 
aufweisen, wurden keine Linien beobachtet, die auf Verunreinigung 


deuteten. lin 


vanzen betrachtet, darfte auf Grund der spektroskop:- 
schen Prifaung die GréBenordnung des Prozentgehaltes an Verunrein. 


cungen in der ganzen Masse héchstens 10-7°), betragen haben (vg 


auch Fie. 9. S. 153). 


2. Spezifischer Widerstand und Temperaturkoeffizient 
Von CC. Acre und K. Mogrrs 

Messungen der spezifischen Leitfailigkeit des Rhemums an Aut- 
wachsdrihten mit Platinseele sind von W. Noppack durehgefihrt 
worden. Er fand einen Wert von 16,4:10°-4 Q-' em! 4), d. h. fiir den 
spezifischen Widerstand den reziproken Wert 0 zu 0,061-1074? 2 em, 
mit welchem Wert das Rhenium dem Wolfram (9 = 0,05-1074 2 em 
nahekam. 

lndessen gelangten wir bei unseren Versuchen zu anderem Er- 
vebnis. Als Ausgangsmaterial wurden wie dort Rheniumdrahte ver- 
wendet, welche dureh Aufwachsen aus Rheniumehloriden?) im_= gut 
evakuierten GefiB hergestellt worden waren. Abweichend von Nop- 
pack wurde von uns ein dinner Wolframdraht (Kinkristallfaden vom 
Durchmesser 0,03 mm) verwendet und als Fadentemperatur wahrend 
des Aufwachsprozesses mehr als 1800°C gewihlt. Dies brachte den 
Vorteil mit sich, daB das Rhenium sich in vollig dichter, fast em- 
kristalliner Sehicht von nahezu gleichmabigem Querschnitt auf der 
lL nterlage medersechlug (vel. Fig. 6, 8.148). Ber den versehedenen 


Proben heBen wir die Drihte bis zu einem Durchmesser von etwa 






0.15 mm bis 0.381 mm anwachsen, so dab die Wolframseele von 0.038 mm 






Durchmesser etwa 41°, des Quersehnittes ausmachte. Ein Sehliff- 





bild zeigte, daB bei dem in etwa 5—10 Minuten sich abspielenden 






Proze eime Legierungsbildung mit der Unterlage nicht eingetreten 





war (val. Fig. 7. S. 149). 


Die metallisch wie Platin glinzenden Aufwachsdrahte waren 







weich wie Kupfer, so da& ihre Handhabung keine Schwierigkeiten 












') Vortrag W. Noppack, Phys. Tagung Prag, 1928, vgl. Metallwirtschaft 
S (192)), 964; Metallbérse 20 (1930), 621. 


Naheres auf S. 147 u. 148. 
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reitete. Sie wurden in Lingen von etwa 1 S cm n Bugelform 
bogen und mit einem Lampenfub verschweibt in eme Glocke ein- 
schmolzen, sodann nach Erzeugung emes Hochvakuums (10-° mm) 
, dieser kurz auf hohe Temperaturen durch Strom erhitzt. Einige 
On ie BECKER aufgenommene Rontgenogramme ergaben als \ut- 
wachsbestandteil nur reines Rhenium. 

Die sO) vorbereiteten Biugel wurden sodann bel Aimmertempe- 
ratur durch Kompensieren mit Spregelgalvanometer auf ihren Wider- 
stand gepruft, anschheBend ihre Lange ausgemessen und thr mittlerer 
Querschnitt aus Linge, Gewicht und Gewichtsverlust unter Xylol 
bestimmt. Die aus diesen Messungen nach Abzug des Widerstandes 
der Wolframseele und des Lampenfubes erhaltenen Werte des spezi- 


fischen Widerstandes sind in ‘Tabelle 2. zusammengestellt. 


Tabelle 2 





Nr. Herstellungsweise Durchmesser Dichte o* 10* 2 em 
| Im Vak. aufgew. OPES 29 2 0.248 

2? 0 234 1O.7 eee 

3 0.143 O.1S6 


Zum Vergleich die Messung von W. Noppack: 
4 Im Vak. aufgew. 0.4 O06] 


Die in der ‘Tabelle zusammengestellten Vebresultate fur 0 zelgen 


untereinander eine leidlich gute Ubereinstimmung, dagegen emen er- 


-_ 


‘ 


heblichen Unterschied gegen den von Noppack gefundenen Wert, 
der nur etwa 30°), des von uns gemessenen Wertes erreicht. 

Ob bei unseren Messungen gewisse Verunreimigungen der Auf- 
wachssehicht oder eine unvollkommene Dichtigkeit der Bewachsung, 
welche beide einen zu groBen Widerstand vortéuschen wurden, als 
Fehlerquellen wirksam gewesen sind, wurde besonders gepruft. 

Verunreinigungen konnten dadureh entstehen, dab bem Autl- 
wachsprozeb die aus Moly bdin bestehenden Klektrodenenden nilt dem 
bei der Zersetzung der Rheniumehloride frei gewordenen Chior unter 
Bildung flichtiger Chloride reagierten! . welche sich dann cleichfalls 
wieder am Aufwachsdraht unter Metallabscheidung zersetzten. lus 
lieB sich indessen nachweisen?). daB bei den zur Messung verwendeten 
Drihten, da sehr dicke, also kiilter bleibende Elektroden benutzt 
worden Waren, keme Aufnahme von Moly bdiin erfolgt War. 

1) Vel. S. 149. 

?) Nachweis kolorimetrisch durch die Xanthogenatpriifung, vgl. J. u.W. Nov- 
DACK, Z. anorg. u. ally. Chem. 183 (1929), 361. 
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lie Dichtigkeit der Aufwachsschieht wurde durch experimente , 
Bestimmung der Dichte besonders geprift. Es zeigte sich erbei | 
vleiche, auch ber Aufwachsungen anderer Stoffe beobachtete Erseh 
nung, dab, je dicker der Uberzug anwiichst, die Dichte desselben uy 
so mehr sinkt und der spez. Widerstand ansteigt. Durch halbstiindig.s 
(sluhen ber hohen Temperaturen konnte man es erreichen, dab (| } 
spez. Widerstand um wenige Prozent sich verringerte. Versuchte man 
jedoch, durch Walzen die Dichtigkeit zu vergréBern bzw. auf ihren 
normalen Wert zu bringen, so trat der Bearbeitungseffekt em und der 
spez. Widerstand wuchs um eimen erheblichen Betrag an. Irgendeine 
\nderung in der Riehtung des Noppack’schen Wertes wurde nicht 
erzielt. 

Wir haben uns bei der Auswahl der fiir die Widerstandsmessung 
eelometen Priiparate darauf beschrinkt, solche zu nehmen, deren 
vermessene Dichtigkeit dem réntgenographisch bestimmten Wert modg- 
lichst nahekommt und mdchten daher dem in der Tabelle4 aufgefihrten 
\ufwachsdraht Nr. 2, der sich vor den tibrigen auch dadurech aus- 
zeichnet, daB die Wolframseele noch nicht 1°, des Querschnittes er- 


reicht. mit emem Wert des spez. Widerstandes von 
o = 0,21-10-* (+ 15%,) £2 em 


bei emer Dichte von 19,7 die gréBte Wahrscheinlichkeit zusprechen. 

Damit unterscheidet sich das Rhenium in seiner Leitfahigkeit 
erheblich vom Wolfram, dessen o-Wert (0,055) von jenem um fast das 
Vierfache tbertroffen wird. Nach aufsteigenden Werten des spez. 





Widerstandes in die Reihe der reinen Metalle eingeordnet, steht das 


Rhenium zwischen Ble und Strontium. wie lie nachstehende Zu- 












summenstellung zeigt: 


Tabelle 8 


an ce at ehalictas tia oan 0.146-10°4 $2 em!) 
en Se as eo 0.207.104 
Rhenium : era oe es 0.211-104% 
Strontium. ... he ae 0,2475-104 


Hafnium 0.326.104 





Die dem Rhenium im periodischen System benachbarten Ele- 








mente weisen simtlich geringere spez. Widerstiinde auf: 


Wolfram ......... 0063-10“ Qcm 
Mangan ....«6+es% Ueno 


Osmium 0.095-10-4 








') Nach A. Scuuntze, Guertler, Metallographie 2 (1923). 
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Somit nimmt das Rhenium beziglich seines spez. Widerstandes 
mine Sonderstellung cegeniber den ihm ahnlichen Metallen ein. 
Zum Studium der Temperaturabhingigkeit des Wider- 
-tandes wurden die Rheniumaufwachsdrihte zunichst auf ihren 
‘emperaturkoeffizienten bei Zimmertemperatur gepriift. Er wurde 
durch Aufnahme der Widerstandswerte emes Aufwachsdrahtes vom 
urchmesser 0.265 mm bel emer Wolframseele Von Durchmesser 
0,03 mm bei + 20°C und + 100°C bestimmt. Als mittlerer Tempera- 
turkoeffizient zwischen 0 und 100° ergab sich der Wert 

100° } 
t no 3,11°-10-°. 
(Die Temperaturkoeffizienten der dem Rhenium henachbarten Metalle 


LOO” 


Wolfram und Osmium besitzen die Werte: Wolfram: X io 16-1078 


LOO? 
Osmium: % p94 4,2-10-°.) 

Um weiterhin das Widerstandsverhalten ber hohen Temperaturen 
zu untersuchen, wurden die Rheniumaufwachsdrihte, wie auf 5. 133 
angegeben, in Lampen eingesetzt und diese unter Ausglihen des Fadens 
eriindlichst evakuiert. Nach Aufnahme des Kaltwiderstandes wurden 
die Faden auf eimige zwischen 2500° und 3000° abs. liegende Tempera- 
turpunkte erhitzt und aus den daselbst gemessenen Stromspannungs- 
werten thr Widerstand ermittelt. Die Temperaturmessung erfolgte 
durch Anvisieren emes in dem sehr geringen ‘emperaturgefille lings 
des Drahtes hegenden mittleren ‘emperaturpunktes mit Hilfe eines 
geeichten Mikropyrometers. Die mit diesem gemessenen schwarzen 
Temperaturen wurden unter Annahme eimes Absorptionskoeffizienten 
A, = 0,45 auf wahre Temperaturen umgerechnet. Aus den so bet 
verschiedenen (wahren) ‘lemperaturen gemessenen Widerstinden und 
den Fadendimensionen leben sich dann leicht die spez. Widerstands- 
werte, die mittleren Temperaturkoeffizienten und ‘Temperaturquo- 
tienten errechnen. Zur Messung bei tiefen Temperaturen wurden 
die nur an Lampenfiibe angeschweiBten Drahtbiigel unmittelbar in 
ein Gemisch von fester Kohlensiure und Azeton bzw. flussige Luft 
getaucht und ihr Widerstand durch Kompensieren bestimmt. 


Die nach Abzug des LampenfuBwiderstandes sowie des der 
Wolframdrahtseele angehérenden Teilwiderstandes erhaltenen Werte 


sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 
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Labelle 4 
| n W iderstands- 
Tem Spez. Widerstands- Temp.-Koeff 
peratur Widerstand Temp.- Quot. R 
, 
7 
Ky Roos 
o* 10'2Qem . 4 eas 
in “abs, , Rog. : r PYO3 
83 0.0404 () 234 3.65.10 
243 154 0.733 3.35 
is 198 O.93s 3.11 
393 O21] 10 3.11 
393 1) 26] 1.254 3.11 
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Zur besseren Ubersicht und Vergleichsmoéglichkeit ist die spez. 








Widerstandskurve des Rheniums und Wolframs in Abhangigkeit 
von der Temperatur in Fig. 2 wiedergegeben. Daraus geht mit 
| 
at 
f) Ln — nm s i 4 ie 
Tu 500 1000 1500 2000 2500 3000 
Fig. 2 


Temperaturkurven des spezifischen Widerstandes vom Re und W 


Deuthchkeit hervor, dab das Rhenium seinen relativ hohen Zimmer- 
temperaturwert ber hohen Temperaturen nur mabig, ber etwa 2500° 
z. B. auf das Sechsfache, indert, wihrend Wolfram semen Wert be 
derselben ‘Temperatur auf das 13,5-fache erhéht. Bei dieser Tempe- 
ratur ist der spez. Widerstand des Rheniums nur etwa 1,7mal grober 
Wihrend die Wolframkurve bei hohen 


lemperaturen noch eme deutliche Aufwartsrichtung 


als derjenige des Wolframs. 
wen die Ab- 


cf 
cre 


szissenachse zelet, verliuft die Rhentumkurve unter schwiche 


werdendem Anstieg, d. h. der Untersehied im Spez. Widerstand des 
Rhemums und Wolframs verringert sich mit steigenden Temperaturen, 
was sich auch deutlich in der Abnahme bzw. Anstieg der Temperatur- 
koeffizienten des Widerstandes aiuBert (vgl. Tabelle 4). 
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Die Fehlergrenze, innerhalb derer die Messungen als richtig an- 
isehen sind, dirfte fur den auf Zimmertemperatur und tiefe Tempe- 
ituren bezogenen Wert sich um etwa 10-15, bewegen. Die 
Jessungen bei héheren Temperaturen sind sicher genauer. Im ganzen 

st jedoch zu beriicksichtigen, dab die Messungen an einem Aufwachs- 
draht vorgenommen worden sind, der meht die Gleichmibigkeit in 
Querschnitt und Dichte besitzt wie ein gezogener Draht. Eine Wieder- 
holung der Messungen an gezogenen Drihten, deren Herstellung uns 
bereits gelungen ist, wird von uns in WKirze vorgenommen werden. 

Der relativ grobe Unterschied im spez. Widerstand des Rheniumes 
und Wolframs heb erwarten, dab der Widerstand des letzteren durch 
Zumischung von Rhenium stark beeinfluBbt werden konnte, zumal da 
anzunehmen war, dab die beiden Metalle Mischkristalle bilden. Es 
wurde daher eine geringe Menge, 0.5%, Rhenium, dem Wolfram bei- 
vemengt und aus dieser Mischung Drihte auf dem ublichen technischen 
Wege hergestellt. Das verwendete Wolfram war em besonders ge- 
remigtes Metall ohne jeden Zusatz. Das Rheniummetall wurde 
mechanisch dem Wolframpulver zugemischt. 

Die geringe Menge von 0,59, Rhenium machte sich im IWalt- und 
HeiBwiderstand des Wolframdrahtes sehr deutlich bemerkbar. An 
Hand von Vergleichsversuchen mit dem rheniumfreien Wolframdraht 
ergaben sich fiir den rheniumbaltigen Wolframdraht Waiderstands- 


minahmen, wie folgt: 


fiir reines Wolfram mit 0,5°, Rhenium 


yezogen rekristallisiert 
bei Durchmesser 0,15 mm 11,5"), 12,3°/ 
0,02 mm 13,5°/, 14,5°/,, 


Diese erheblichen Widerstandszunahmen, welche die aus den 
Kinzelwiderstanden der beiden Metallkomponenten errechneten Werte 
weit ubertreffen, deuten zwelfellos auf Mischkristallbildung zwischen 
Wolfram und Rhenium hin, was sich auch noch auf anderem Weve 
experimentell bestiatigen lef.!) 

3. Elektronenemission 
Von H,. ALTERTHUM 

Die Elektronenemission des Rheniums wurde an Aufwachsdrahten 
bestimmt, welche sich durch eine besonders glatte und gleichmibige 
Oberfiiiche auszeichneten. Die Aufwachsdrihte wurden in Lingen von 


etwa 20 mm an Stelle des Wolframfadens in ‘Telefunkenréhren Rik 11 


1) Uber das System Wolfram-Rhenium vgl. K. Becker u. K. Moers, Metal! 
wirtschaft 9 (1930), 1063. 
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eingesetzt, das Gitter in diesen entfernt und zur mikropyrometriseh .y 
lemperaturemstellung em Langsschlitz in dem Anodenblech 
urs bracht. 

Die Temperaturbestimmung erfolgte mittels emes Mikropyro- 
meters von Siemens & Halske unter Umrechnung der so ermittelt 
schwarzen lemperaturen aut wahre, bel Annahme eines A bsorptions- 
vermogens von A, = 045 fur 4 = 0,65 nu. 

Die Oberfliche der Drihte wurde aus Gewicht und Dichte unter 
Berucksichtigung der Wolframseele ermittelt; fir die Temperatur- 
abfallstellen wurde an } 
der Seite 1 mm Linge ab- 
gezogen, der darin be- 
eriindete Fehler kann nur 
wenige Prozente erreichen. 
Die so ermittelte Ober- 
fliche betrug bei den Ver- 
suchen etwa 0,05 © bis 
0.06 em?. 





At tae, Die eigentliche Messung 
/ f . ‘ , 
if / der Klektronenemission 
/ : 
/ y, wurde nach Eimstellung 
iff des Fadens auf bestimmte 
| / -~ ) 
} . f lemperaturen durch Auf- 
| / nahme der Charakteristik 
/ bel steigender Anoden- 
/ 


spahnnune vorgenommen, 

MOO? 2300? 2000? F0VF'aes. bis Sittigung erreicht war. 

Fig. 3 Fir den Schottkyveffekt') 
Klektronenemission in A/em®? von Rhenium 


und Wolfram zwischen 1900° und 2700° abs. 


wurde keine Korrektion 
angebracht. Der Tempera- 
turbereich, in welchem die Messungen erfolgten, war 1900° bis 
2700" abs. In beigefiigter Fig.3 ist die Emissionskurve fiir Rhe- 
nium aus den Messungen und zum Vergleich diejemge fiir Wolfram*) 
elngetragen. 

Die Lage der Kurven zeigt, daB das Rhenium geringere Emission 
als Wolfram besitzt. Ber der medrigsten Temperatur (1900° abs.) 
emittiert Rhenium nur den zehnten, bei der héchsten nur den vierten 
Teil des beim Wolfram beobachteten Betrages. Um die gleiche Emis- 


1) W. Scnorrky, Phys. Ztschr. 16 (1914), 872. 
) Nach H. A. Jones u. J. Lanomurre, Gen. El. Rev. 30 (1927), 354/61. 
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n mn wie Wolfram zu erhalten, bedarf Rhenium einer 150 bis 2008 
heren ‘Temperatur. Gewisse Fehlerquellen legen in der Oberfliichen- 
schaffenheit der Drihte, die aber sicher nur elie ceringe Anderung 


des Absolutbetrages zur Folge haben wurden. Auch die EKinsetzung 





elmes anderen Absorptionskoeffizienten fur lie Temperaturmessung, 


zy. B. A, 0.4 oder 0.5 statt des Iner gewahlten A. O45 wurde nur 
um 30 bzw. 50° andere Temperaturen bedingen. 
r Fir die Konstanten der RicHarpson schen Gleichung 
x \ si 
b=—_AT2e * 
+5 ergeben sich aus den Messungen folgende Werte, denen zum Vergleich 


die entsprechenden Werte fiir eimige andere Metalle nach ZwrkKker! 


vegeniibergestellt sind: 


Tabelle 5 





Metall A 4 

Amp. o 
Rhenium... 200 - T HOSOO 

em* Grad? 
Wolfram... . LOO 7” 53 100 
Molybdin .. . 65 s 51000 
Thorium... . 70 ° 39400 
SR ee ae 4000 y 52400 
Hafnium. .. . 55000 c: 59500 
ae) a ' b.k 
Die Ablosungsarbeit eines Elektrons q ergibt sich hier- 
e 


nach fir Rhenium ebenso wie fur Hafmium zu 5,1 Volt. Von den aut- 
gefiihrten Metallen besitzen diese beiden also die héchsten Werte. 
Nach DusHMaAN?) ist 4 eine materialunabhingige, universelle 
Konstante von der Grébe 60,2 Amp/em* Grad?, bei der jedoch inner- 
halb der Theorie Abweichungen bis zum zehnfachen Betrage zulissig 
sind. Der fiir Rhenium gefundene Wert hegt mit 200 Amp/em*: Grad? 
also noch durchaus innerhalb der zulissigen Grenzen. GroBere, uber 
diese hinausgehende Abweichungen deuten auf adsorbierte Sehichten 
hin, die nach Kinapon*) z. B. beim Wolfram durch Sauerstoffadsorp- 
tion eine VergrGBerung von 4 auf 5-101), bei Bedeckung mit Cisium 
eine Verkleinerung bis zu 0,003 zur Folge haben. Um nachzuweisen, 
daB das hier verwendete Rhenium von solchen Bedeckungen fret ist, 


wurde der Rheniumheizfaden bei 2700° unter angelegter Anodenspan- 


1) (. ZwiKKER, Proc. kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 24 (1926), L. 
2) S. Dusuman, Phys. Rev. 21 (1923), 623. 
*) K. H. Kirnapor, Phys. Rev. 24 (1924), 510. 
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nung von 100 Volt 5 Stunden gegluht. Dabei war zu erwarten, d 8 
die adsormerten Schichten zum grobten Teile verdampfen und in 
kntladung aufgezehrt werden wurden. Die Konstante 4 hatte dara 
hin eine starke Anderung erfahren mussen. Der Versuch zeigte jedo 
dab die nach dieser Behandlung ermittelten Werte, die als Kren 
in die Figur eingetragen sind, nur em wenig oberhalb = ¢ 
Re-Kurve zu legen kommen und hdchstens eine Konstantenanderw 
aut 4 Ho) Amp/em® | rad* zur Folge haben, die also noch voll gy 
innerhalb der zuliissigen Grenzen legt. Die durch adsorbierte Gase 
oder Diimpfe bedingte Fehlerquelle hat also keme Bedeutung bei 
unseren Versuchen, wie es auch durch die Entstehungsweise der Aut- 


wachsdrahte \ erstindlich ist. 


4. Mechanisches Verhalten 
Von C, Actes und K. Moers 

ln seinem mechanischen Verhalten ihnelt das Rhenium nur wenig 
dem Wolfram. Mabie gesintertes Rhenium ist im kalten Zustande 
sprode. Wird das Rhenium bis nahe an den Schmelzpunkt gesintert, 
erlangt es eine gewisse Ialtduktilitat, wie sich beim Zerklemerungs- 
versuch feststellen heb. Ber erhéhten Temperaturen gelang es, hoch 
vesintertes Rhenium zu bearbeiten. So heB sich ein Rheniumstab bet 
etwa 800°C tuber mehrere Stufen herunterhimmern. Auch glickte 
es, das gesinterte Rhenium in der Hitze zu schmieden und uber mehrere 
Stufen herunterzuwalzen. 

\nders verhalten sich die Rheniumaufwachsdrihte.!) Unab- 
hingig davon, ob die Aufwachsung einkristallin oder polykristallin 
ist, sind die Rheniumaufwachsdrahte véllig weich, etwa von der Ge- 
schmeidigkeit des lwupfers. Sie lassen sich jedes Biegen oder Walzen 
ohne Bruch gefallen, k6nnen zur Wendel gewickelt und zu Bandern 
ausgewalzt werden. Sehr dicht und = gleichmabig aufgewachsene 
Driihte lassen sich auch ziehen. Doeh dirfen nur sehr kleine Stufen 
angewendet werden. Es tritt dabei eime sehr erhebliche Verfestigung 
ein. Die Zugfestigkeit und Dehnbarkeit der Rheniumaufwachsdrahte 
wurde an Drahtproben vom Durchmesser etwa 0,25 mm (mit emer 
Wolframseele, Einkristallfaden vom Durehmesser 0,030 mm) bestimmt. 
Die ZerreiBbfestigkeit ergab sich aus Priifungen am ScuoppEr schen 
Reibfestigkeitsprifer als Mittel aus drei Messungen zu 50,6 kg/mm, 
die Dehnung zu dem erheblichen Wert von 24°/,. Der mit dem 
Rhenmmaufwachsdraht verctetthbare Wolframeinkristall welst elne 








') Vel. S. 148 149. 
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| stigkeit von 110 kg/mm®* auf. Durch Ausglihen in Wasserstoff, 
~ickstoff oder oxvdierend wirkenden Gasen (vgl. w. u. 5. 150) er- 
ren die Aufwachsdraihte in threr Duktilitat qualitativ keimerle: Be- 

entrichtigung. 

9. Kristallstruktur und Dichte 
Von K. Becker 

Nach V. M. Goutpscumipt!) kristallisiert Rhenium im hexagonal 
dichtest gepackten Gittertvp. Dieser Befund wurde bestitigt. In 


Tabelle 6 ist die Auswertung des mit Culkkg-Strahlung aufgenommenen 


‘Tabelle 6 





sin? 62-10" sin? 6/2-10° 


J 5/29 sind 2? Akl 
cvemessen berechnet 

s.8 Is? 48° O8210 103.0 103.1 Low 
S 20 O06 O.3430 11S. 118.4 (2 
m 21 18 O. 3635 O26 132.7 1a] 
ss 28 () O.4605 221 222.6 Lop 
m 33. «45 QO 5556 3085 804 11a 
m 37.030 0.6088 371 360 Los 
m. st 40 48 O.6540 427 427 112 
m 41 45 0.6059 443 442 PO] 
s,m 46 48 0.7200 532 530 (2 
Ss 49 33 0.7609 DTS.5 577 14 
st 55 1S O82? 1 O77 7S P03 
S 58 18 8508 728 12 210 
s. st 60 20 0 8690 7TH5 75] 211 
st 62 18 OSS854 784 783 114 
Lea | i a) 

s. st 67 06 0.9211 848 tr a 
m. st TO O6 0.9403 RSH RSH 204 
st-s. st 74 30 0.9636 Gs Qos 3) 

Debve-Scherrerréntgenogramms wiedergegeben. Um die Gleitwinkel 


genau messen zu kénnen, wurde dem Rheniumpulver Wolfram als 
Vergleichssubstanz beigefiigt und das Réntgenogramm unter der An- 
nahme eimer Gitterkonstanten des Wolframs von 3,155 A berechnet. 
Siimtliche Gleitwinkel des Rheniums lassen sich durch die Gleichung 
oa ? i fe 
4sin° | = 0,1031 (h? + k* + hl) + 0,0296 F 


om 


wiedergeben. Daraus berechnen sich die Gitterkonstanten zu 


Cc 4,470 ,, 
Cia 1.616 i 


Unter der Annahme eines Atomgewichts von 186,31 berechnet 
sich die Dichte zu 20,53. 


1) V. M. Go_pscumipt, Z. phys. Chem. 2 (1929), 244. 
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lhese Zahlen zeigen von den GoOLpscHMID?T schen Werten e] 
vermufugige Abweichung, die dadurch bedingt sein diurfte, daB dx 
von uns untersuchte Rhenium als chemisech rem anzusprechen }j 
wihrend das yon GoLpscumipr verwendete Metall 0,3°/, Molybd: 


enthielt. 


6. Warmeausdehnungsvermogen 


Von K., BECKER 


Die Messung des Wirmeausdehnungskoeffizienten des Rheniums 
erfolete nach elner bereits friher beschriebenen Methode.?) Diese 
besteht dari, dab auf emem Film das Réntgenogramm der zu unter- 
suchenden Substanz bet Zimmertemperatur und zugleich bei emer 
bestimmten hoheren Temperatur aufgenommen wird. Aus der Ver- 
s<chiebung der korrespondierenden Gleitwinkel laBt sich dann leielit 
der lineare Ausdehnungskoeffizient berechnen. Em besonderer Vorzug 
dieser Methode liegt darin, dai sie bei amisotropen Stoffen den lnearen 
\usdehnungskoeffizienten in einer Messung nach allen Achsenrich- 
tungen zu messen gestattet. Da das Rhenium hexagonale Struktur 
in dichtester Packung besitzt, so ist diese Methode hier besonders 
vorteilhaft anwendbar. 

Die Messung wurde an eimem Aufwachsdraht bei Zimmertempe- 
ratur und 1917°C vorgenommen. Die Temperaturmessung erfolgte 
wieder mikropyrometrisch. Es ergab sich dabei, dab der tineare 
\Viirmeausdehnungskoeffizient in Richtung der c-Achse etwa 2,6mal! 
crOBber ist als in emer senkrecht dazu gerichteten Achse. Die erhaltenen 


Werte sind: 


numerischen 





) . ee } .0/ 
B{001] = 12,45-10-6 + 89, 


Pp) 100 1.67°10-8 + 89%,. 


Von den Nachbarelementen des Rheniums, dem Wolfram, Osmium 
und Mangan, besitzt nur das Osmium die gleiche Struktur wie das 
Rhenium. Von jenen sind indessen keine Messungen des linearen 
\usdehnungskoeffizienten in verschiedenen Achsenrichtungen bekannt, 
so dab em Vergleich unterbleiben muB. Die beiden am Rhenium ge- 
messenen Werte fallen in der Grobenordnung nicht aus dem Rahmen 
der Werte der ubrigen Elemente heraus, und auch der Unterselied in 
den Achsenrichtungen ist nicht auffallig, da man bereits beim Zink 


Lntersehiede von mehr alg_1:4 kennt. 


') K. Becker, Z. Phys. 40 (1926), 37; 51 (1928), 487. 
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B. Chemische Eigenschaften des Rheniums 


7. Die Herstellung von Rheniummetall 
Von G. Hryne und K. Moers 


a) Oxyd-Sulfidmethode 


Fir die Herstellung von Rhentummetall in Pulverform haben 
und \\. NODDA¢ K!) elne sehr ceelgnete Methode angegeben, idem 
sie angereicherte Rhentumverbindungen im Sauerstoffstrom als 
Rheniumheptoxvde und Oktoxyde sublimierten und nach Uberfth- 
rung in die Sulfide mit Wasserstoff reduzierten. Wir haben dieses Ver- 
fahren mit gutem Erfolg angewendet. Die von Noppack betonte 
Schwierigkeit, die Rheniumheptoxyd- und Oktoxydnebel zu konden- 
sieren, lieB sich dadurch beheben, dab die Nebel durch em Quarzrohr 
veleitet wurden, weleches mit Innen- und AuBbenelektrode versehen 
war, dhnliech wie bei der elektrischen Gasremigungsmethode des 
Cottrell-M6éllerverfahrens. Sehon durch Anlegen emer Wechselspan- 
nung von etwa 8000 Volt ber eimem Rohrdurchmesser yon 20 mm 
konnten die Nebel vollstindig niedergeschlagen werden. Die 
weitere Behandlung erfolgte wie ber J. und W. Noppack und lieferte 


ein tiefschwarzes, fiuberst feinkérniges Pulver. 


b) Sulfidmethode 

Die Metallherstellung durch Fallung der Sulfide des Rheniums 
aus Lésungen seiner Salze und anschlhiebende Reduktion mit Wasser- 
stoff ist unvorteilhaft, weil die Ausfallung, wie schon von J. und 
W. Noppack betont, nicht quantitativ erfolet, unbequem , da die 
Rheniumsulfide leicht kolloidal in L6ésung bleiben oder betm Aus- 
waschen wieder kolloidal in Lésung gehen. Nimmt man die Fiallung 
in der Druckflasche Vor, sO laBbt sich die Bildung von kolloidal ve- 
lostem Rheniumsulfid vermeiden. Indessen ist in dem klaren Filtrat 
immer noch Rhenium mit empfindlichen Reagentien nachzuweisen, 
Ks gelang auf diesem Wege nicht, das Rhenium quantitativ auszu- 
fallen. Abgesehen von diesem Nachteil jedoch hef sich durch Reduk- 
tion des so gefillten Sulfids mit Wasserstoff ei dem nach Methode a) 


ihnliches schwarzes Metallpulver leicht erhalten. 


c) Unmittelbare Reduktion des Kaliumperrhenats 

Kin sehr einfaches und billiges Verfahren stellt die unmittelbare 
Reduktion des Kaliumperrhenats mit Wasserstoff dar. Dieses Salz 
als Ausgangsmaterial zu verwenden, empfiehlt sich um so mehr, als 


1) J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 371. 
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es neuerdings technisches Handelsprodukt!) und Ausgangsmate: 
fur andere Rheniumpriparate geworden ist. Wahreul beim Wolf, 
die unmittelbare Reduktion der Wolframate nur beschrankt und » » 
benn Natrium- und Ammoniumwolframat gelingt, dagegen nicht bi 
Kahumwolframat*), bereitet die unmittelbare Reduktion des Kalin 
salzes der U berrhenumsiure zu freiem Metall keine Schwierigkeite: 
Man erhalt ber langsamer Erhitzung bis etwa 1000° C im wasserst: 
durchspulten elektrischen Ofen bei Anwendung eines unglasiert 
Schiffehens aus Hart porzellan- oder ..A''-Masse (der staat lich, 
Porzellanmanufaktur) das Metall in Grestalt elnes lockeren, krista] 


sche NM. metalliseh aussehenden Pulvers in fast theoretischer Ausbeut 





Fig. 4. Kaliumperrhenatkristalle Fig. 5. Rheniummetall. Pseudomor- 
Vergr. 14 mal phosen nach KReO,, Vergr. = 14 mal 


Die mehr oder weniger groben Kristalle stellen sich unter dem Mikro- 
skop als Pseudomorphosen nach Kalumperrhenat dar‘) (vgl. Fig. 4 
und 5). Da dieses bereits ber 350°C sehmuilzt., so ist der Reduktions- 
vorgang so zu deuten, daB zuniichst das Perrhenat in niedere Rhenate 
oder Rhenmmox\ de zerfallt, wober die lokale Anordnung der einzelnen 
Teilchen erhalten bleibt und so die Pseudomorphosenbildung zustande 
kommt. 

Die emzige Verunreinigung des so erhaltenen Metalls, das fre- 


werdende Kali, wird gréBeren Teils von dem Porzellansehiffehen aut- 









l) W. Fert, Ll. c. S. 129. 

*) J. Sperrzix, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 69; J. A. M. van Liemp. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 425. 

*) Auch O. HON1GscHMtpeucR. SACHTLEBEN weisen auf die leichte Reduziet 
barkeit dieser Verbindung hin, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 309. 
*) Vel. F. Macnarscukt, Die Kristallgestalt des KReO,, Z. Krist. 72 (1930), 541 
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senommen, anderenteils verdampft es, zu einem geringen Teile bleibt 
es im Metall erhalten. Bei germger Schichthdhe kann man den Kali- 
gehalt in dem Reduktionsprodukt weitgehend herabsetzen. Im all- 
gemeinen dirften die im Endprodukt 2°) nicht ubersteigenden Kali- 
mengen nicht stéren. Meist hegen sie jedoch erheblich unter 1°). 
Will man vollig reines Rhenium gewinnen, so hat man das Metall nur 
mit Wasser, dem ein wenig Siure (Kssigsiiure oder Salzsiiure z. B.) 
gugesetzt ist, auszulaugen und eventuell nachzureduzieren. 

Die Ausbeute betrug in mehrfachen Versuchen immer etwa 
95°/,). Die restlichen 5°, des Metalls saben in den Poren des Schiff- 
chens und an den Wianden des Heizrohres, von wo sie durch Behandeln 
mit Salpetersiure oder schmelzendem Natriumnitrit wiedergewonnen 
werden konnten. 

Das erhaltene Metall ist grobk6rniger als bei Methode a) und b) 
und zeigt grauen, metallischen Glanz. Kin nachtriigliches Zerkleimern 
zu feinerem Korn vertrigt das Reduktionsprodukt nur bis zu emem 
gewissen Grade, da es infolge der Duktilitatseigenschaften des Metalls 
zum Schmieren neigt. Will man nach dieser Reduktionsmethode fein- 
kérniges Metall herstellen, so braucht man das als Ausgangsmaterial 
verwendete Kalumperrhenat vor der Reduktion nur entsprechend 
fein zu mahlen. 


d) Die Reduktion anderer Perrhenate oder der Rhenium- 


oxyde 


In entsprechender Weise wie bei ¢) lassen sich die tbrigen Per- 
rhenate und Oxyde unmittelbar mit Wasserstoff reduzieren. Von 
Wichtigkeit ist das Ammoniumperrhenat, das sich infolge seiner 
Schwerléslichkeit (nach J. u. W. Noppack 120 g¢/Liter) auch recht 
rein gewinnen JaBt und bei der Reduktion em schwarzes, von Ver- 
unreinigungen freies Pulver hefert. Die Darstellung des Salzes ge- 
scheht am einfachsten durch Lésen von Rheniumoxyden, Sulfiden, 
oder von auf andere Weise hergestelltem Rheniummetall in Salpeter- 
siure, Kindampfen und UbergieBen mit Ammoniak. 


e) Die Ausfillung des Rheniums aus Lésungen 


Der nach verschiedenen Richtungen hin zutage tretende Halb- 
edelmetallcharakter des Rheniums!) lheB erwarten, daf das Rhenium 
sich moglicherweise aus L6sungen unmittelbar als Metall durch Elek- 


1) Vgl. S. 152. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196, 10 
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trolyse oder andere besonders starke Reduktionsmittel ausfiillen la. .), 
wurde, 

In der ‘Tat gelang es, das Rhenium auf elektrischem Wege 
Losungen seimer Salze oder Schmelzen abzuscheiden, wenn auc! 
sehr geringer Menge. In neutralen oder mabig mit Salpeter- oe, 
Schwefelsiiure angesiuerten Lésungen der Uberrheniumsiiure. ' 
Kalium-, Ammonium- oder Natriumperrhenat glickte die Abscheidung 
des Rheniums hel emer Stromdichte Von Hundertstel bis Lely 
\mp/cm*. Die Form des stets an der Kathode sich niederschlagend ey 
Metalls war ahnlich wie diejenige der Metalle der Platingruppe im 
gememen, d. h. es bildete sich vorzugswelse ein schwarzer Mohr, cer 
nach Rontgenaufnahmen Herrn Dr. K. Becker’s aus auberst hoch- 
dispersem Metall bestand.. Wurde dieser im Stickstoff ber 1000° ( 
vecluht, so nahm er eme auch im Rontgenbild deutlich hervortretende. 
fur Rhenium charakteristische kristallinische Struktur an. Unter ge- 
wissen Bedingungen bildete sich die kristallinische Form in Gestalt 
eines metallisch grau schimmernden Uberzuges auch unmittelbar, 
besonders an Blechrindern und Drihten, also Stellen mit stark ge- 
krimmten Oberfliichen. Aus emer mit Schwefelsiure (5 Vol.-°/,) an- 
vesiiuerten 1° igen WKReO,-Losung wurden beispielsweise bei einer 
Stromdichte von etwa 0,025 Amp/em* in 43 Stunden 0,0232 ¢ Rhe- 
nium niedergeschlagen. Beir Stromdichten der GréBenordnung von 
0.1 Amp/em?® bildeten sich bleibaumartige Gebilde an der Kathode, 
welche aber durch ihre teilweise braune Fiarbung auf das Vorhanden- 
sein von niederen Rheniumoxyden hindeuteten. Aus geschmolzenem 
Kaliumperrhenat sehied sich das Rhenium leicht als schwarzer Nieder- 
schlag auch bei gréBeren Stromdichten, als ber Lésungen angewendet, 
nieder, aber es léste sich durch Nebelbildung wieder schnell auf. 

\uf rein chemischem Wege wurde die Ausfaillung des Rheniums 
aus Losungen mit zwei Reduktionsmitteln besonders versucht: mit 
\meisensiiure und Hydrazinhydrochlorid. Auf die Reduktionswir- 
kungen dieser Verbindungen in Rheniumsalzlésungen haben J. und 
W. Noppack!) bereits hingewiesen. Auch F, Kraus und H. SrErN- 
reLD?) haben kirzlich emige Beobachtungen tiber das Fallungspro 
dukt mit Hydrazin mitgeteilt. Setzt man zu Rheniumsalzlésunger 
Hydrazinhydrochlorid hinzu, so tritt zunichst keine sichtbare Reaktior 
ein. Dampft man die Loésung jedoch auf ein kleineres Volumen em, 


so fillt von einer bestimmten Konzentration an unter lebhafter Reak- 


') J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 18. 
*) F. Kraus u. H. STernrecp, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 350. 
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ein tief schwarzer, sehr feinkérniger Niederschlag aus, der teil- 


wese auch kolloidal gelést bleibt. Er laBt sich nur mit Hilfe von 
Vembranfiltern abfiltrieren. Nach den bisherigen Priifungen scheint 
Niederschlag ahnlich wie der bei den gleichen Fallungsreaktionen 


~— 


aus Osmiumsalzen entstehende, aus einem Gemisch von Metall und 
einem niederen Oxyd des Rheniums (ReO,) bzw. einem Hydrat des- 
selben, gleichwie das OsO,-2H,O, zu bestehen; denn beim Nachredu- 
zieren In Wasserstoff ergab sich eine nicht unbetrichtliche Gewichts- 
abnahme. Das so erhaltene Metall ist auBerordentlich femkornig. 
Beim Eindampfen von Rheniumsalzlésungen mit Ameisensiiure 
fibrte die Reduktion nicht bis zur Ausfallung eines schwarzen metalli- 
schen Niederschlages. Das urspriinglich weibe Salz fiirbte sich nur 
beim Trockenwerden intensiv blau (Bildung niederen Oxyds ?). Andere 
Reduktionsmittel, wie SnCl,, H,SO,, HJ, HCHO blieben zwar nicht 
ohne Einwirkung, 


tungslos ist, leferten aber kein Metall. 


deren nihere Beschreibung an dieser Stelle bedeu- 


8. Die Niederschlagung von metallischem Rhenium aus der Gasphase 
Von K. Morrs 

Uber die Herstellung von Rheniumaufwachsdrihten berichtete 
W. Noppack anliblich des Prager Physikertages 19291). Nach den 
\usfiihrungen des Vortragenden wird ein Platin- oder Wolframdraht 
ium Dampf von Rheniumbhalogenverbindungen, insbesondere ReCl, 
bzw. ReCl, durch Strom auf eine zwischen 100° und 1600° C legende 
lemperatur erhitzt, wihrend gleichzeitig durch Wirken emer Pumpe 
der Druck im ReaktionsgefaB miedrig gehalten wird. Durch Disso- 
jation der Halogenverbindung schlaigt sich das Rhenium auf dem 
erhitzten Draht in bekannter Weise als Uberzug nieder. 

Wir haben nach diesem Verfahren mit geringen Abanderungen 
ine grobe Zahl von Aufwachsdrihten hergestellt. 

Kin Strom von trockenem Chlor oder besser Chlor mit Stickstoff 
vird iiber Rheniumpulver geleitet, welches in einem mit eimem Ge- 
lise oder elektrisch auf 500° bis 1000° C erhitzten Quarzrohr unter- 
rebracht ist. Das entstehende Gemisch von Rheniumehloriden und 
iberschiissigem Chior gelangt in das eigentliche Aufwachsgefab aus 
Jenaer Glas, wo es durch Abkiihlen des letzteren auf etwa 80°C 
rOBtenteils kondensiert wird. Die restlichen Anteile der Chloride 
verden teils in einer ebenso gekiihlten Waschflasche mit dem Chlor 


') W. Noppack, Metallw. 8 (1929), 964; Metallbérse 20 (1930), 621. 
tie 
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zusammen kondensiert, teils werden sie von der angeschlosss 
Waschflasche mit verdinnter Schwefelsiure aufgenommen hb. 
zersetzt. In den \bzug entweicht frees Chlor (und Stickstoff), SOV }1 
es micht mitkondensiert wurde. 

Isbenso wie mit Sauerstoff bildet das Rhenium mit dem Ch.oy 
eine groBere Anzahl von Verbindungen in verschiedenen Wertigke. 
stufen. Die héchsten Chloride, ReCl., besonders ReCl, (nach J. wid 
WW. Noppack), schemen bis zu sehr tiefen Temperaturen herab gas. 
formig zu sem und sind daher sehr schwer zu kondensieren. Es sind 
vrine bis farblose Gase. Das am leichtesten sich bildende, bei Zimmer- 
temperatur feste Chlorid schemt das Hexachlorid (ReCl,) zu sein. [és 
zeiet rothchbraune Farbe. Berm Chlorieren entsteht immer em (e- 
misch von fast simtlichen Chloriden. 

Libt man den Wolframfaden beim Aufwachsen auf Tempera- 
turen von 10008 bis 1600° gelangen, so ist die Aufwachsung nicht selir 

dicht. Ward dagegen der Draht von 
vornherein auf ‘Temperaturen von 
1SOO° und dariiber erhitzt, so schligt 
sich das Rhemum in vollig zu- 


sammenhingender dichter Schicht 






als metallisch glinzender Uberzug 





A 
en 
* 3 


. 
’ . 
4 ae 


nieder. Wird als Unterlage ein 
Kinkristallfaden aus Wolfram be- 


' =a? 
t 


nutzt, so wichst auch das Rhe- 
nium, aber nur bei sehr hohen Fa- 
dentemperaturen, unbeschadet se- 
nes anderen Kristallsvstems (Re 
Fie. 6. Rheniumaufwachsdraht 


| hexagonal, W_  kubisch) als Ein- 
Aufsichtsaufnahme. Vergr. = 20mal 


kristall auf (vgl. Fig. 6). Der 


jiuBerlich wie em Einkristall mit Kanten und Flaichen aussehende 


Lberzug stellt eine Art Schuppenwachstum dar. Eine solehe Aunut- 


wachsung ist richtiger als Pseudoeinkristall zu bezeichnen. Ob Ein- 


kristall, ob Polvkristall, in jedem Kalle ist der Aufwachsdraht 
auBerordentlich weich und duktil wie Kupfer.') 

Kine gréBere Zahl von Aufwachsdrihten sind in der beschri 
benen Weise hergestellt worden. Als Seele wurden Wolframdraht 
von meist 0,08 mm, in Ausnahmefallen auch 0,011 mm verwendet. 
Wir lieBen sie meist bis auf einen Durchmesser von etwa 0,2 bis 0,3 m1 


aufwachsen. Die Uberziige~bestanden normalerweise aus reime! 


1) Vgl. S. 132. 
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Roenium ohne irgendwelche Verunreinigungen. Mitunter jedoch ent- 
hi-lten sie geringe Mengen von Molybdiin.!) Dieses stammte von den 
Elektroden, wie wir uns tiberzeugen konnten. Wurden die Elektroden- 
enden sehr heib, so reagierte das bei der Dissoziation der Rhenium- 
chloriddimpfe gebildete freie Chlor mit diesen unter Bildung von 
ily bdanechloriddampf, der dann seinerseits wieder sich am clihenden 
Faden unter Metallabscheidung zersetzte, so dab em Materialtransport 
von den Elektroden zum Draht zustande kam. Durch Anwendung 
sehr dicker, kiihl bleibender Elektroden man konnte natirlich auch 
Rheniumelektrodenenden benutzen lie sich diese Nebenreaktion 
\ ymeidlen. 

Kine Legierungsbildung zwischen der Rheniumsehicht und dem 


als ‘Trager verwendeten Wolfram findet wihrend des Aufwachspro- 





Fig. 7. Rheniumaufwachsdraht Fig. 8S. Rheniumaufwachsdraht 
Langsschliff. Vergr. 250 mal 100 Stdn. gebrannt. Langsschliff 
Verer. 350 mal 


zesses nicht statt, wie man sich an Hand des Sehliffbildes (vel. Fig. 7) 
iberzeugen kann. Auch nach Istiindigem Glihen der Fiiden im Va- 
uum ist noch keine Legierungsbildung zu beobachten. Nach liingerem 
Glihen tritt sie allmahlich unter Herabsetzung des Schmelz- 
punktes ein (vgl. Fig. 8, in welcher die urspriingliche Lage der 
Wolframseele nur noch durch ein kleinkristallines Gefiige erkenn- 
bar ist ). 2) 

Auber Wolfram wurden auch Nickel, Platin, Molybdiéin und ‘Tantal 
ls Triiger fiir die Bewachsung untersucht. Nickel legiert sich bereits 


vihrend des Aufwachsprozesses, der nahe dem Schmelzpunkt dieses 


l) Vel. S. 133. 
*) Vel. FuBnote S. 137. 
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Metalls vorgenommen werden muBte, dagegen Platin, Molybdan \ \q 
Tantal nicht. Wurden die bewachsenen Drihte bis zum Durehbren, » 
erhitzt, so trat Legierung in jedem Fall ein. 

Die Ausbeute an medergeschlagenem Rhenium ist beim Arbej oy 
nach der beschriebenen Methode recht gering. Sie betrigt nur 10 js 
20°,. Die gréBten Verluste treten beim Auspumpen des GefaiBes | 
wober das IEntweichen eimes ‘leils der sechwer kondensierbaren héherey 
Chloride nicht zu vermeiden ist. Durch Auffangen in mit fliissicey 
Luft gekihlten GefaiBen, sowie in verdiinnter Schwefelsiure, laBt sich 
der gréBere ‘Teil dieser Chloride wiedergewinnen. Ein anderer ‘{'ej] 
des Rheniums bleibt an den GefaBwandungen entweder in Gestalt 
schwer verdampfbarer mederer Chloride, vielleicht auch als Oxyd oder 
Metall haften und kann mit verdiinnter Salpetersiure oder Alkohol, 
auch Salzsiiure, entfernt und so wiedergewonnen werden. 

Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, daB die Aufwachsungen 
auch bei unvermindertem Druck in str6mendem Stickstoff vor- 
genommen werden kénnen, dem emige Prozente Wasserstoff  bei- 
gemengt sind. Der Prozeb gestaltet sich eimfacher, weil kein Aus- 
pumpen und die damit verbundenen Nebenbehandlungen erforderlich 
sind. Es gelang, auf diesem Wege ebenso gute Aufwachsungen zu 
erziclen wie nach der Vakuummethode. Ein Stickstoffgehalt in dem 
niedergeschlagenen Metall lef sich analytisch nicht nachweisen. 
Nitride, die bei hohen Temperaturen bestaindig sind, scheint das 
Rhenium nicht zu bilden. 

\n Stelle der Rheniumehloride kénnen auch Rheniumbromide 
verwendet werden, welche sich aber weniger leicht gewinnen lassen 
als die Chloride. 

Zu einem Erfolg fihrte nur noch die Aufwachsmethode tiber dic 
Rheniumperoxyde. Diese wurden in bekannter Weise!) dureh 
Uberleiten von trockenem Sauerstoff tiber erhitztes Rheniumpulver 
hergestellt und in einem Quarzrohr aufgefangen. In dem dureh 
schwaches Erhitzen erzeugten Dampf der Peroxyde heb sich unter 
Mithilfe emes Stickstoff-Wasserstoffgemisches ele Abscheidung vou 
Metall an einem glihenden Wolframdraht leicht erreichen. Die Form 
des Niedersehlages war bisher mdessen noch wenig giinstig. 

9. Die Stabilitat des Rheniums gegeniiber oxydierend wirkenden Gasen 

Von K, Mogers 

Die Nachbarschaft der Platinmetalle, speziell des Osmiums, 1 

periodischen System, heb die Frage aufkommen, ob sich das Rhenium 


» J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 1. 
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he uglich seiner Widerstandsfaihigkeit gegenuber oxydierenden Gasen 
od-r Dampfen bei hohen Temperaturen aihnlich stabil verhilt wie 
Qsinlum. 

Zur Prifung dieser Frage wurden RKhenrumaufwachsdrihte bet 
verschiedenen Temperaturen in Luft, emem Luft-Stickstoffgemusch, 
feuchtem Wasserstoff, feuchtem Stickstoff, kohlendioxydhaltigem 
Wasserstoff und kohlendioxydhaltigem Stickstoff gemessene Zeiten 
unter Kontrolle mit Volt- und Amperemeter gegliht. Da uns zuniichst 
eine qualitative Priifung geniigte, nahmen wir zum Vergleich dieselben 
Versuche an Wolframdraihten von gleichem Durchmesser in gleicher 
Versuchsanordnung vor. Wir erhielten so nach dieser immerhin rohen 
Methode ein relatives MaB gegeniiber Wolfram. Im einzelnen wurden 
die Priifungen so durehgefiihrt, daB die Drihte vom Durchmesser 
etwa 0,25 mm in Biigelform eimge Minuten (1 bis 3) unter Konstant- 
halten des Vorschaltwiderstandes durch Strom in den betreffenden 
Gasen erhitzt wurden und die Zeit bis zum ersten Ansteigen des dem 
Draht parallel geschalteten Voltmeters mit der Stoppuhr gemessen 
wurde. 

Beim Erhitzen an der Luft erfolgte der Beginn der Abtragung 
beim Wolfram und Rhenium ungefiahr bei der gleichen ‘Temperatur 
(etwa 1000° C).4) Wurde die Luft durch ein gleiches Volumen Stick- 
stoff verdiinnt, so daB der Sauerstoffgehalt des Gasgemisches etwa 
10°), betrug, so erhéhte sich die Temperatur des beginnenden Angriffs 
durch den Sauerstoff auf etwa 1600° C. In beiden Fallen aber bendtigte 
der Rheniumdraht bis zum Durechbrennen etwa das Doppelte bis 
Vreifache an Zeit gegeniiber dem Wolfram. 

Die Angreifbarkeit des Rheniums durch Wasserdampf und Wohlen- 
dioxvd wurde in der Weise gepriift, dab das betreffende Spiilgas, 
Wasserstoff oder Stickstoff bei Zimmertemperatur mit Wasserdampf 
vesittigt wurde bzw. dem Spiilgase 15°/) Kohlendioxyd beigemischt 
vurden. In Wasserstoff mit geringem Wasserdampfpartialdruck er- 
viesen sich die Rheniumdrihte, abweichend von dem Verhalten des 
\olframs, bis zu den héchsten Temperaturen stabil. In feuchtem 
stickstoff dagegen fand bereits von etwa 1900°C ab ein Angriff des 
theniumdrahtes durch den Wasserdampf statt, der dann langsam 
um Durehbrennen fiihrte. Die beim Rheniumdraht benédtigte Zeit- 
lauer war wieder etwa dreimal so lang als die des Wolframdrahtes bei 


') Die im folgenden angegebenen Temperaturen sind schwarze Temperaturen 
ind wurden visuell geschatzt. Die Beobachtungen b's zum Beginn der Ab. 
tragung beziehen sich auf eine Maximaldauer von 3 Minuten. 
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vleicher Temperatur. Die Anwendung von Kohlendioxyd statt Was 
gegentiber dem letzte 


hee 


dampf zeigte qualitativ’ kaum Unterschiede 

Wurde der Rheniumdraht dagegen erst in feuchtem Wassers: ff 
ber etwa 2000°C yorgegluht und anschlieBbend in feuchtem Sticks: ff 
vebrannt, so trat selbst bei etwa 2300°C noch kein Angriff ces 
Drahtes em. Erst oberhalb etwa 2500° C trat nach langerer Kimwirk 
sehr langsam eine Abtragung in Erschemung, wobei zu berticksichticey 
ist, dab bei dieser Temperatur schon reine Verdampfungsvorginge miit- 
spielen konnen. Dieses auffaillige Verhalten des Rheniuims deutet darauf 
hin, dai das Metall durch Glihbehandlung in feuchtem Wasserstoff 
vegen Wasserdampf passiv gemacht werden kann. Kine Erhohung cer 
Widerstandsfahigkeit der Rheniumdrihte gegen Luftsauerstoff durch 
Vorglihen in feuchtem Wasserstoff konnte nicht festgestellt werden. 

Die gefundenen Ergebnisse lassen sich dahin zusammenfassen, dat 
das Rhenium gegen oxydierend wirkende Gase sich deutlch wider- 
standsfihiger verhilt als das Wolfram. In bezug auf den Edelmetall- 
charakter steht also das Rhenium zwischen dem Wolfram und Osmium. 

laine Messung der EM Ak eimer Rheniumelektrode gegen eine Normal- 
kalomelelektrode, wobei als Klektrolyt doppelt normale Schwefel- 
siiure verwendet wurde, ergab nach Messungen von C. Acre den Wert 
von + 0,60 Volt, womit das Rhenium in der Spannungsreihe zwischen 
Kupfer und Thallium eimzureihen ist. Dieser Befund steht in guter 
l bereinstimmung mit den hier beschriebenen Stabilitaétseigenschaften 


des Metalls gegeniiber oxydierend wirkenden Gasen. 


10. Der analytische Nachweis des Rheniums 
sowie einige chemische Reaktionen des Metalls 


Von G. Heyne und K. Morrs 

Die Abtrennung des Rheniums bei der Aufarbeitung ,der Roherze 
sowie das analytische Verhalten dieses Elements ist von J. und 
\W. Noppack!) bereits eingehend untersucht worden. Eimige 1m Ver- 
lauf unserer Arbeiten gefundene Reaktionen sollen als Erganzung 
jener kurz mitgeteilt werden. 

Kinen nicht sehr charakteristischen, aber doch brauchbaren 
analytischen Nachweis des Rheniums liefert die Flammenfarbungs- 
probe. Rhenium firbt die Bunsenflamme fahlgriin. Die Farbe 1s! 
verschieden von Molybdin (gelbgriin) und Bor (moosgriin). [Im Gegen- 
satz zum Barium tritt bei Anwesenheit von Rhenium die Farbung 


sofort auf und verfliegt schnetl- 


1) J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1929), 353. 
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Uber die Spektrographie des Rheniums ist bereits auf S. | 
bis 182 emiges mitgeteilt worden. Die Empfindlichkeit des Rhenin 
nachweises wurde durch Feststellung der letzten Linien!) geprii 
\uf Spektralkohle vom Durchmesser 5 mm wurden 0,02 em? a 
vestufter U berrhentumsiurelosung gebracht und das Funkenspektru 
aufgenommen. 

Mit der von uns benutzten Apparatur waren noch zu erkenn 
die Limen (vgl. Fig. 9). 


Tabelle 7 





Wellenlinge in A Bei wg Re 
a) im Ultraviolett: 

2215 2.5 

22765 l 

2880 | 

3000 O5 

3400 | 

3425 O5 

3452 O5 

3462 O5 

3465 Verschwindet in einer Kohlelinie 
b) im sichtbaren Gebiet: 

404) l 

5200 l 


Die Kmpfindhchkeit des Rheniums fiir den spektrographischen 
Nachweis ist hiernach von mittlerer Starke. 

\uber den von J. und W. Noppack angegebenen Makroreak- 
fionen zur Identifizierung des Rheniums (Ausfillung der Perrhenate 
des Iwaltums, des Silbers, des Bariums) sind noch die Fallungsreak- 
tionen der Uberrheniumsiure mit einwertigem Quecksilber und 
Thallium erwihnenswert. Die beiden Metalle ergeben in nicht zu 
starker Verdtnnung in emer nur 0,1°/,igen schwach sauren KReO,- 
Losung emen weiben kristallmen Niederschlag, tibertreffen also das 
Kaliumsalz noch an Schwerldshehkeit. Mit 0,5°/,iger _ KReO,-Léosung 
bewirken unter emer gréBeren Anzahl geprifter organischer Basen 
Brucin und Veratrin kristalline Ausscheidungen. Auch die braunen 
und grunen Firbungen, welche Rheniumsalze in konz. schwefelsaurer 
Losung mit Hydrochinon ergeben, kénnen als Nachweis benutzt 


werden. 


') Vel. J. Noppack, welcher das Triplet 3640 A bis zu Konzentrationen 
von 10°? verfolgen konnte. Z. Elektrochem. 34 (1928), 629. Wir dagegen fanden 
bei 3640 A nur eine Linie, welche beretts bei einer Menge von 10° g¢ verschwand 
Als besonders charakteristisch bezeichnete Herr Dr. W. Noppack neuerdings die 


hei 3470 A auftretende Linie (Vortrag in der D. Chem. Ges... Januar 1931). 
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Von Mikroreaktionen zum Nachweis des Rheniums, welche 
sesichts der Kostbarkeit des Materials sehr erwunscht sind, er- 
--heinen besonders zwei recht brauechbar: der farblose kristallinische 
\iederschlag des Cisiumperrhenats und die Fillung blauer Nadeln 
durch Methylenblau. Das Casiumperrhenat fillt in sechwach oder 
iBig stark sauren Perrhenatlésungen in Form charakteristischer 


Kristillehen aus. Bei geringer Konzentration der Perrhenationen 


“oe 
Quy ° Bis 8 
e hal 7 





Fig. 10 Casiumperrhenat Fig. Il 
Langsam gefallt. Vergr. 100mal Schnell gefallt. Vergr. lOO mal 


und entsprechend langsamer Fillung entstehen oktaederiihnliche 
Kristallkérner (etwa 30) von allseitig nahezu gleicher Ausdehnung 
(vel. Fig. 10) ber gréBeren Kon- 
zentrationen Nadeln oder Dendri- 
ten (vel. Fig. 11). Dureh Zusatz 
von KMnQO,-Lésung vor der Fallung 
velingt es, die Cisiumperrhenat- 
kristalle violett  anzufiarben. 

Durch Methylenblaulésung werden 
aus Perrhenatlésungen blaue Na- 
deln von etwa 20—30 4 Linge ge- 
fallt, die vielfach zu Biischeln 


zusammengewachsen sind. Dureh 





/usatz von Ammoniumsalzen wird 
die Fallune etwas verzdgert. Es Fig. 12. Methvlenblauperrhenat 
| , a y Vergr. 75 mal 

entstehen dann oft gréBere Ikri- 
stalle, Zusammenballungen und Tafelu, auch violette Flecken  er- 


scheinen zuweilen (vel. Fig. 12). 
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Zur quantitativen Ausfillung des Rheniums ist das Sulfid ni; 
vgeelonel, wie bereits oben erwihnt.’) Auch die U berfiihrung In 
defimertes Sulfid scheimt auf eimfachem Wege nicht modglich. | 
Fillung des Rheniums als Silberperrhenat ist ebenfalls micht braw 
bar, da es noch zu leicht loshiich ist. Die tbrigen Fallungsreaktion 
welche zur Identifizierung dienen, erscheien geeigneter. Von uns wun 
die Faillung mit Methylenblau versucht. Sie gelang quantitativ | 
her nur in Abwesenheit von Mineralsiuren und deren Salzen.?) 

laine gunstige Bestimmungesform fur das Rhenium scheint das 
\inmoniumperrhenat zu bieten. Liegt das Rhenium als Metall v 
sO) abmaiplt nian dieses mut Salpetersiure ab, ubergiebt den Rickstand 
rriit Vinmoniak und dampft wieder eln. Das vebildete NH,ReO, kay 
nian bis 200° C an der Luft erhitzen, ohne dab es an Gewicht abnimmt. 
Oberhalb 200° C verfluchtigt bzw. zersetzt sich das Salz. Kine Wieder- 
holung des lindampfens mit Salpetersiure hat keen Grewichts- 
verlust fir das Rhenium zur Folge. Uberrheniumsiiure kann mit 
Salpetersiiure, auch HluBsiure, abgeraucht werden, ohne daB fliichtige 
Verbindungen sich bilden. Letzteres ist aber in erheblichem Mabe 
der Fall ber Anwesenheit von Salzsiure. Es bilden sich offenbar 
leicht fluchtige Rheniumehloride. Dampft man indessen das Kalium- 
perrhenat mit Salzsiure em, so findet auch nach haufigem Abrauchen 
keme Gewichtsabnahme des Rheniums statt. Auch beim Erhitzen im 
Salvsiuregasstrom ist keme Gewichtsverinderung beobachtet worden. 

Zum Schlub seren noch elnige Reaktionen des freien Metalls 
mitgetet. Rhenium lost sich leicht in Salpetersiure, langsamer in 
konz. Schwefelsiiure (viertel- bis halbstiindiges Kochen erforderlich !), 
praktisch nicht in Flu®siure (Sstindiges Erhitzen in konz. HF auf 
dem Wasserbade ergab eine Gewichtsabnahme von etwa 4°%/,) und 
Salzsiiure (Sstiindiges Erhitzen in konz. HCl auf dem Wasserbade 
ergab eine Grewichtsabnahme von etwa 1 ,0°/,). Die salpetersaure 
Losung enthalt das Rhenium als Uberrheniumsiiure, die schwefel- 
saure Losung wahrschemlich auch. 

Die Angreifbarkeit des Metalls durch Sauerstoff*) und Halogene?*) 
ist bereits beschrieben worden. Mit Stickstoff bildet Rhenium kein 


\) Dieser Pefund ist bereits tiberholt, val. S. 143. FuBnote. 
Neuerdings haben W. GeILMANN u. A. Vorer (Z. anorg. u. allg. Chem. 193 
ho380), 311) und W. Ger~mann u. F. Wereke (Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 


280) in dem Nitron ein giinstiges Palungsmittel gefunden. 
Vel. SS. Poet. 
') Vel. S. 147 ff. 
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‘hschmelzendes Nitrid, mit Kohlenstoff auch kein bei hohen Tempe- 

uren bestaindiges Carbid!), wie sich dureh Sinterversuche an 
| henumkohlemischungen mit Schmelzpunktskontrolle, sowie dureh 
(luhen von Rheniumaufwachsdrihten in Kohlenwasserstoffatmo- 
sphire bei mederen und hohen Temperaturen durch Ausbleiben von 

iderstandsinderungen wahrend des Glihens feststellen lieb. Kine 

ringe Verinderung des Rheniums tritt aber doch dabei imsofern auf, 
als die Aufwachsdrihte sich etwas spréde zeigten (ihnlich wie die 
Platinmetalle durch Kohlenstoffaufnahme). Es ist daher mieht giinzlich 
ausgeschlossen, dai intermediir sich em Carbid ber mabig hohen 
/emperaturen bildet. Die Schmelzknoten des Sinterstabes hingegen 
waren so duktil wie reines Metall. Auch die Rontgenuntersuchung 
ieferte weder beim Sinterstab noch beim Aufwachsdraht Anhalts- 
punkte, daB sich em Carbid gebildet hatte. Auch Rheniumearbonyl- 
verbindungen scheinen nicht zu existieren, da beim Uberleiten von 
remem Kohlenoxyd uber fein verteiltes Rheniummetall weder bei 
tiefen, noch bis zu 1000° C erhéhten Temperaturen sich im Konden- 
sationsgefab trotz Kuhlung mit flissiger Luft ein Kondensat bildete.*) 
Mit dem Bor scheint Rhenium eine Legierung bilden zu konnen, da 
\ufwachsdrihte, auf denen aus Bortribromid eine Schicht Bor nieder- 
veschlagen war, im Schliff eine Legierungsschicht erkennen lieben. 
Yon Quecksilber wird Rhenium nicht angegriffen, denn weder 
durch dreiviertelstiindiges Erhitzen von Rheniumpulver unter Queck- 
silber ber 300° in reduzierender Atmosphiire lie sich eine Verinderung 
des Rheniums und des Quecksilbers feststellen, noch konnte auf elektro- 
lvtischem Wege aus Rheniumsalzlésungen an eimer Quecksilberkathode 


ein Amalgam erhalten werden. 


Zusammenfassung 
Das physikalische und chemische Verhalten des Rheniums ent- 
spricht im wesentlichen den Erwartungen, die man entsprechend 
seiner Stellung im periodischen System hegen konnte. Auf die im 
seinem chemischen Charakter ausgeprigte Homologie des Elements 
nit dem Mangan, die mehrfach hervortretenden Anklinge an das 
Wolfram einerseits, an das Osmium andererseits haben J. u. W. Nop- 
DACK bereits in ihren Mitteilungen aufmerksam gemacht. Is bleibt 
nur noch ubrig, darauf hinzuweisen, daB auch beziiglich der metalli- 
1) Die Existenz eines Carbides, welches nach H. Tropscu u. R. KAssLEer 
bestehen soll, erscheint uns noch nicht erwiesen. 
°) Vel. H. Tropscu u. R. Kassvuer, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 68 (1930), 2149, 
welche zu dem gleichen negativen Ergebnis gelangten. 
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schen Kigenschaften des Rheniums mit denen semer beiden Nachh; 
die sich nach der Seite des \\ olframs noch besonders durch die h Q t 


Lage des Schmelzpunktes, nach der Seite des Osmiums durch s 


Halbedelmetalleigenschaften und seine hohe Duktilitat iubert, sta) ‘ 
Ahnlchkeiten bestehen. Allein der Wert des Spez. Widerstandes li 

aus der erwarteten Grobenordnung der Konstanten heraus, der a} y , 
auch meht ganz befremdlich erscheint, da Quecksilber und Wismur. : 


welche mit dem Rhenium in der gleichen Horizontalreihe des pe: 
dischen Systems stehen, sogar durch noch héhere Werte des  s) 
Widerstandes ausgezeichnet sind. 

Zusammengefabt seren hier noch einmal die wichtigsten Ergebnisse 
unserer Untersuchungen aufgefihrt, wobei betont werden muBb, dal 
die einzelnen Messungen, mit Ausnahme der Schmelzpunktsbestim 
mung, nicht den Anspruch erheben kénnen, Prazisionsmessungen zu 
sein. Die Versuche wurden zum weitaus gréBten Teile in den ersten 
Vonaten des Jahres 1930 ausgefiihrt, d. h. zu emer Zeit, als das Gramm 
Rhenium noch 200 Mark kostete, und muBten daher an relativ ge- 
ringen Substanzmengen vorgenommen werden. Zur Erzielung groberer 
Sicherheit in den Ergebnissen hitten weitaus grébere Mengen Rhenium, 
als uns bei den meisten der beschriebenen Versuche zur Verfuigung 
standen, benutzt werden miissen. Im einzelnen wurde gefunden: 

|. Der Schmelzpunkt des Rheniums wurde zu T,, = 3440° 

60° abs. ermuittelt. 

2. Der spez.Widerstand des Rhemums bei Zimmertemperatur 
ergab sich zu o =0,21-10-4 Qem + 15%, (viermal gréBer als Woll- 


Be or 100° 
ram), der Temperaturkoeffizient Loy 3,11-10-%. Ber etwa 3000° 
abs. ist LT 634+ 0o9, (Wolfram; Denny? 16,8 0593), d. h. Oy 


| 46-0... 
3. Aus Messungen der Elektronenemission zwischen 1900° 


und 27008 abs. ergeben sich fiir die Konstanten der Emissionsgleichung 


’ 4d T?-e * die Werte A 200 Amp/em*? Grad? und b 59 500. 
fur die Ablosungsarbeit 4 5,1 Volt. Danach emittiert Rhenium 
nur ! l! og stark wie Wolfram. bzw. ebenso stark wie Wolfram b: 


s 1 
emer 150-—200° medrigeren Temperatur. 

{. Die Untersuchung der mechanischen EKigenschaften er 
folute durch Prifung der Bearbeitbarkeit, Zugfestigkeit und Dehnung. 
Hochgesintertes Rhenium béesitzt eine gewisse Kaltduktilitat, es lab 


sich warm schmieden. himmern und walzen: Aufwachsdrihte sim 
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‘th kalt leicht verformbar. Die Zugfestigkeit eines Aufwachsdrahtes 
ab sich zu 50,6 kg/mm?, die Dehnung zu 24°). 


r 


5. Kristallstrukturdaten und Dichte wurden in guter Uber- 
eustimmung mit den GoLpscumipt’schen Messungen gefunden. 

6. Der Warmeausdehnungskoeffizient wurde in Richtung 
der c-Achse 2,6mal gréBer gefunden, als in einer senkrecht dazu ge- 
richteten Achse. Als numerische Werte ergaben sich / | 001 12.45 
{0-8 + 8%) und p| 100 4,.67-10-® + 89, 

7. Die Herstellung von Rheniummetall gelingt durch Re- 


duktion des aus sublimiertem Re,O, und Re,O,g mit H,S erhaltenen 
Sulfids, des gefillten Sulfids, des KReO,, der Rheniumoxyde, sowie 
des (NH,)ReO,. Besonders einfach und ausbeutereich ist die Reduktion 
des KReO,. Durch Elektrolyse libt sich Rhenium nur in sehr ge- 
ringen Mengen als kathodischer Uberzug gewinnen. 

8. Die Abscheidung von Rheniummetall aus der Gas- 
phase durch Zersetzung der Rheniumchloride am glihenden Wolfram- 
faden wird beschrieben und auber der Chloridmethode noch andere 
Verfahren kurz erliutert. 

9. Bei der Priifung der Stabilitat des Rheniums gegenuber 
oxydierend wirkenden Gasen ber hohen Temperaturen erwies 
sich das Rhenium nicht unerheblich edler als das Wolfram. Auf- 
fallende Passivitaétserscheinungen treten beim Gluhen von Rhenium- 
drihten in angefeuchtetem Wasserstoff auf. 

10. Der analytische Nachweis des Rheniums kann makro- 
chemisch auBer den bekannten Methoden auch durch Fallung des 
Quecksilber- und Thalliumperrhenats, ferner durch Fallungsreak- 
tionen mit Bruein und Veratrin erfolgen. Mikrochemisch labt sich 
das Metall durch die mit KMnO, anfirbbaren Kristalle des CsheQ, 
und die blauen Nadeln des Methylenblauperrhenats nachweisen. Als 
beste quantitative Bestimmungsform erschemt das NH,ReO,. Fur 
den spektroskopischen Nachweis wurden die letzten Linen auf- 
Jeno mmen. 

Rheniummetall lést sich leicht in HNO,, langsam in H,SQO,, 
praktiseh nicht in HF und HCI. Die Bildung eines (hochschmelzenden) 
Carbides, Nitrides sowie von Carbonylverbindungen lef sich micht 
achweisen. Auch Amalgambildung konnte nicht beobachtet werden. 


Die Arbeit wurde im Frihjahr 1930 ausgefulhrt. 
Berlin, Osram-lKonzern, Studivengesellschaft fiir elektrische Re- 


cuchtung m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Dezember 1930. 
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Uber innerkomplexe Brenzcatechinate vierwertiger Elemenie 


Yon Artuur Rosenuerm. Basia RaArBMANN!) 


und GERHARD SCHENDEL“) 


Von den Innerkomplexen brenzeatechinaten vierwertiger Metaille 
sind bisher diejenigen des vierwertigen Zinns durch die Untersuchungen 
von R. Werntanp und H. Sper.) am genauesten bekannt. Sie ent- 
sprechen der allgemeinen Formel der Tribrenzeatechinate 

R,| Sn(C,H,O,),| + x HO: 
die Entdecker selbst nehmen an, dab das Anion drei zweizihlivge 
Brenzeatechinatradikale enthalt, lie siimtliche sechs kK oordinations- 
stellen des Zinns besetzen. Im Gegensatz hierzu fabt sie H. ReraHLEN'), 
seinen mehrfach verdffenthchten Anschauungen entsprechend?) als 


: ie (H.O) 
Diaquotribrenzeatechinatostannate der Formel R.,! Sn . 2 - 
r ({ oH, s 3 


in denen ein Brenzeatechin zwei Koordinationsstellen, die zwei 


aut, 


brenzcatechinreste jedoch, welche die Kationen binden, nur je eine 
KKoordinationsstelle emnehmen. Auf diese Auffassung wird weiter 
unten zuruckzukommen. sem. 

Die Neigung anderer vierwertiger Elemente zur Bildung inner- 
komplexer Brenzeatechinate haben zuerst A. RosENHEIM und 
(). Sornae®) studiert. Durch Lésen frisch gefallter Titansiure in alka- 
lischen Brenzeatechinlésungen erhielten sie die gut kristallisierten 
\mmonium- und Kaliumbrenzeatechinatotitanate, die, analog den 
Stannaten zusammengesetzt, der Formel R,j Ti(CgH,O,),|* x H,O ent- 
sprachen. Die beiden Salze wurden als 1-Hydrate isohert. Im An- 
schluB an diesen Befund konnten sie dann Tribrenzeatechinsilikate, 
niimlich em Ammonium- und ein Pyridinitumsalz der allgememen 

') Basta RarpMaNN, Innerkomplexe Salze des Brenzcatechins mit vier- 


wertiven Elementen. Diss. Berlin 1930. 


‘) Geruarp Scuenper, Uber innerkomplexe Titanate und Verbindungen des 


vierwertigen Titans mit sauerstoffhaltigen organischen Stoffen. Diss. Berlin 1927 
) R. Werxntanp u. H. Spert, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 81. 
') H. Reraren, Private Mittettung aus dem Jahre 1926. 
') H. Rerareyx, Ber. 58 (1925), 12; Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 2! 
6) A. Rosenuem u. O. Soraer, Ber. 53 (1920), 932. 
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Formel R,{ 8i(C,H,O,)3| isolieren, die aus alkoholischen Lésungen des 
Einwirkungsproduktes von 1 Mol SiCl, auf 3 Mol Brenzeatechin er- 
halten wurden. Das Ammoniumsalz kristallisierte in sechsseitigen, 
weiBen Tafelchen, das Pyridiniumsalz in hellgelben, prismatischen 
Kristallen. Ferner erhielten sie bei vorliufigen Versuchen tiber die 
EKinwirkung ammoniakalischer Brenzcatechinlésungen auf Zirkonium- 
oxychloridlésungen und Thoriumnitratlésungen gut kristallisierte Pro- 
dukte, die sie auf Grund von Zirkonium- bzw. Thorium- sowie Am- 
moniakbestimmungen ebenfalls als normale Tribrenzcatechinate der 


Zusammensetzungen 
(NH,)o| Zr(CgH,O4),]- 7 HO 
7H 


bzw. (NH,)o{ Th(C,H,O0.)3|- 7 HO 
ansprachen. 

Diese vorliufigen Befunde bedurften jedoch noch der griindlichen 
Nachpriifung und Vervollstaindigung, besonders angesichts der ein- 
ander widersprechenden Auffassungen tiber die Struktur derartiger 
Verbindungen; sie zeigte, da& manche Verbindungsreihen wesentlich 
komplizierter zusammengesetzt sind, als es zunichst den Anschein 


hatte. 
1. Tribrenzcatechinatosilicate 


(SCHENDEL, RAIBMANN) 


RosENHEIM und SorGs lieBen, wie oben erwihnt, eine atherische 
Lésung von 1 Mol SiCl, auf 3 Mol Brenzcatechin auf dem siedenden 
Wasserbade einwirken, um dabei analoge Verbindungen darzustellen, 
wie sie bei der Einwirkung der verschiedensten Metallchloride, z. B. 
von SbCI,, TiCl,, SnCl, usw., auf Phenole vielfach erhalten waren. 
Es trat dabei starke Salzsiureentwicklung auf, nach deren Beendigung 
in der atherischen Lésung ein Bodensatz doppelbrechender Kristalle 
hinterblieb, die wahrscheinlich ein Tribrenzcatechinsiliciumchlorid 
vorstellten, jedoch an der Luft unter Abgabe von Salzséure zu schnell 
zerflossen, als daB sie einwandfrei analysiert werden konnten. Aus 
der konzentriert alkoholischen Lésung dieser Kristalle fiel bei Zusatz 
von alkoholischem Ammoniak als weiBes Kristallpulver das wasser- 
freie Ammoniumsalz (NH,),{ $i(C,H,O,),| aus. Dasselbe ist in Wasser 
unzersetzt léslich und enthalt das Si stark komplex gebunden. Es 
zeigte sich demgemaiB, da8 man zur Darstellung dieses Salzes nicht 
vom Siliciumtetrachlorid ausgehen muBte, sondern da man es direkt 
erhalt, wenn man eine ammoniakalische Brenzcatechinlésung in der 
Siedehitze mit frisch gefillter Kieselsiure absattigt. Die Kieselsiure 
wurde in einfachster Weise durch Fallung einer vorher mit Salzsaéure 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 1] 








162 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 193] 


angesiuerten Natriumwasserglaslésung durch Ammoniak in der Siede- 
hitze, Abnutschen und Auswaschen mit heiBem Wasser gewonnen. 
Bei der Absittigung der siedenden ammoniakalischen Brenzcatechin- 
losung wurde zur Verhinderung der Luftoxydation Stickstoff ein. 
geleitet. Nach ungefaihr einstiindigem Kochen, wihrend dessen die 
Lésung stets ammoniakalisch gehalten wurde, wurde dieselbe von 
der uberschiissigen Kieselsiure abfiltriert und auf dem Wasserbade 
eingeengt. Das ziemlich schwer lésliche Salz schied sich dabei in 
mikroskopischen farblosen Tafeln ab; es wurde abgesaugt und nach 
Trocknen auf Ton analysiert.!) Die Analyse fiihrte zu der Formel: 


(NH,),{ Si(CgH,0,),]: 9H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
NH,: 6,55 %, 6,70; 6,59 /, 
Si: 5,14 5,14; 5,20 
C; 39,25 38,80; 38,68 


Das entsprechende Kaliumsalz wurde durch Absittigung einer 
wiBrigen Lésung von 8 Mol Brenzcatechin und 2 Mol KOH mit frisch 
gefillter SiO, erhalten und kristallisierte, wesentlich léslicher als das 
Ammoniumsalz, erst aus der stark eingeengten Lésung in mikroskopi- 


K,{ Si(C,H,0,),]* 8H,0. 


schen ‘l'afeln. 


Berechnet: Gefunden: 
kK: 13,61 °/, 14,40; 14,05 °/, 
Si: 4,93 4,97; 4,83 
C: 37,60 37,30; 37,45 


Ein analoges Natriumsalz konnte, da es offenbar zu leicht 
léslich ist, nicht zur Kristallisation gebracht werden. Durch doppelte 
Umsetzung erhielt man jedoch aus seiner Lésung durch Zusatz von 
Guanidiniumehlorid einen mikrokristallinischen Niederschlag, der beim 
Stehen an der Luft durch Oxydation sich oberflachlich braun farbte. 


(CNH3He),| 5i(CgH,0,)3]- 7 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
N: 14,04 °/, 14,20; 14,09 °/, 
Si: 4,73 4,69; 4,70 
C: 40,11 39,61; 39,96 


Kin Bariumsalz wurde durch Absiattigen einer wiBrigen sieden- 
den Lésung von 1 Mol Ba(OH), und 3 Mol Brenzcatechin erhalten. 


') Die Kieselsiure wurde durch Vergliihen, der Kohlenstoffgehalt bei diesen 
wie bei allen folgenden Verbindungen durch nasse Verbrennung nach MEssINGER 


bestimmt, 
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Aus dem Filtrat kristallisierte das Salz in schén ausgebildeten mikro- 
skopischen Nadeln. Es enthalt 1 Mol angelagertes Brenzcatechin. 


Bal Si(C,H,O,),]: CgH,O.:17H.0. 


Berechnet: Gefunden: 
Ba: 15,17 °/, 14,69; 15,09,°/, 
Si: 3,13 3.23; 3,25 
C: 31,87 32,27; 32,12 


Versuche, ein Pyridiniumsalz ebenfalls durch doppelte Um- 
setzung der Natriumsalzlésung mit Pyridiniumchlorid darzustellen, 
fuhrten nur zu sirupésen, nicht kristallisierenden Massen. Es wurde 
jedoch nach der oben wiedergegebenen Angabe von RosENHEIM und 
SorGE aus der alkoholischen Lésung des Einwirkungsproduktes von 
SiC], (4,8 g) auf Brenzcatechin (9 g) durch Zusatz einer alkoholischen 
Pyridiniumlésung als gelbe Kristallmasse erhalten. Die Analyse des 
Produktes fiihrte jedoch zu Werten, die von denen von RosENHEIM 
und SorcE abwichen und auf ein einbasisches Salz der Tribrenz- 
catechinatokieselsiure stimmten. 


(C5H_N)H| Si(CgH Oy). 


Berechnet: Gefunden: 
N: 3,23 °/, 3,59; 3,55 °/, 
Si: 6,53 6,52; 6,93 
C: 63,70 63,21; 63,67 


Ganz entsprechend wurde ein Dimethylaniliniumsalz als 
mikrokristallinisches, griinlichgelbes Pulver erhalten. Auch dieses 
Salz ist einbasisch. 


| CeHgN(CH3)0| H| Si(CgH4O2) |. 


Berechnet Gefunden: 
N: 2,95 °/, 2,78; 3,18 °%, 
Si: 5,89 5,62; 5,48 
C: 65.64 65.23: 64,99 


Wie zu erwarten war, lést sich frisch gefallte Kieselsiure auch 
in alkalischer Pyrogallollésung. Jedoch wurden aus dieser an der Luft 
leicht oxydablen Lésung kristallisierte Produkte nicht erhalten. Da- 
gegen konnte durch Absattigung einer ammomiakalischen Lésung von 
Protocatechualdehyd ein den Brenzcatechinverbindungen entsprechen- 
des Silikat als Kristallpulver isoliert werden. 


(NH,),{Si(C,H,0,:CHO),|- 8H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
NH,: 5,84 °/, 5,38; 5,40°%/, 
Si: 4,59 4,72; 4,68 
C: 40,90 41,34; 41,50 


ti 
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Die hier beschriebenen Verbindungen sind die ersten bekanntep 
innerkomplexen Salze des vierwertigen Siliciums. Sie entsprechen 
bis auf das Bariumsalz in der Zusammensetzung des Anions der ej). 
fachsten zu erwartenden Formel der Tribrenzcatechinatoverbindungen, 


il. Brenzcatechinatotitanate 
(SCHENDEL) 


Die Tribrenzcatechinatotitanate wurden nach der Vorschrift von 
RosENHEIM und SorGe durch Kochen einer alkalischen Brenzeatechin- 
lésung mit einem UberschuB frisch gefallter Titanséure unter Durch- 
leiten von Stickstoff dargestellt. Auf je 8 Mol Brenzcatechin wurden 
2 Mol der Base bzw. beim Ammoniak ein UberschuB desselben ver- 
wendet. Wiahrend des Siedens wurde zur Verhiitung der Luftoxydation 
Stickstoff durch die Lésung geleitet; dieselbe fairbte sich bei Aufnahme 
der Titansiure tief gelbrot, eine Farbung, die zahlreichen anderen 
innerkomplexen Salzen des vierwertigen Titans, wie den Salicylsiure- 
titanaten, den Acetylacetontitanaten, eigen ist. Die auskristalli- 
sierten festen Salze sind, soweit die Kationen nicht die Farbung be- 
einflussen, gelb bis gelbrot gefarbt, doch dunkelt die Farbe, wie bei 
vielen anderen Brenzcatechinverbindungen, durch die Luftoxydation 
schnell nach. 

Das Ammoniumsalz kristallisierte in groBen plattigen, im 
durchfallenden Lichte gelben Nadeln. Die Analyse fihrte entsprechend 
den Angaben von RosENHEm™ und SorGE zu der Formel 


(NH,)Q{ Ti(CgH,O,)s| ‘. H, O. 


Berechnet: Gefunden: 
N: 6,57 °/, 6,59 °/, Mittel aus 2 Bestimmungen 
Ti: 11,29 11,26 Mittel aus 3 Bestimmungen 
C: 50,69 49,96 


Dieses Monohydrat gibt beim Stehen im Exsikkator tiber Schwefel- 
siiure kein Wasser ab. Das Salz ist in Wasser und in Alkohol leicht 
léslich. 

Das Kaliumsalz wurde, wie oben angegeben, durch Absattigung 
einer Lésung von 1 Mol K,CO, und 8 Mol Brenzcatechin mit Ti(OH), 
und durch Einengen der von der itberschiissigen Titansiure abfil- 
trierten Lauge in derselben Kristallform wie das Ammoniumsalz 
erhalten. Zum Unterschied von den Angaben von RosENHEI™ und 
Sorce ergab die Analyse, daB ein 5-Hydrat vorlag. 

K,| Ti(CgH,O,)3]- 5H,0. 
Berechnet: —-—~ — Gefunden : 


K: 14,47 %, 14,64 °/, 
Ti: 8,90 8,86 
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Labt man das Salz im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure stehen, 
so verhert es 4 Mol Wasser und geht in das etwas heller gefirbte 
Monohydrat uber, das beim weiteren Entwiissern im Vakuum kein 
Wasser mehr abgibt. 

K,j Ti(C,H,O,),]-1 H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
K: 16,70 °/, 16,86 °/, 
Ti: 10,27 10,26 


Dem Kahumsalz entspricht in allen seinen Eigenschaften ein 
tubidiumsalz, das bei Anwendung von Rubidiumhydroxyd in der- 
selben Weise wie das Kaliumsalz erhalten wird. Auch hier wird durch 
Kristalhsation das 5-Hydrat erhalten, das durch Entwissern iiber 
Schwefelséure in das 1-Hydrat iibergeht. 


Rb,{Ti(C,H,0,),]5H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Rb: 27,01 °/, 27,73 °/o 
Ti: 7,60 7,88 
C: 34,12 34,10 
Rb,{'Ti(C,H,0,),]* 1H, 0. 
Berechnet: Gefunden: 
Rb: 30,48 °/, 29,98 °/, 
Ti: 8,57 8,42 


Wie bei den Brenzcatechinosilikaten wurde auch hier das Na- 
triumsalz nicht kristallisiert erhalten. Jedoch wurden die Lésungen 
zu doppelten Umsetzungen mit den Salzen zweiwertiger Metalle ver- 
wendet, die simtlich sehr gut als 8-Hydrate bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur kristallisierten. Es wurde dargestellt das Magnesium-, Zink-, 
Mangan-, Cobalt-, und Nickelsalz, die bei Umsetzungen der zur Dar- 
stellung von Natriumsalz hergestellten Lésungen mit den dem NaOH 
iquivalenten Mengen der Metallsulfate in schénen sechsseitigen 
Prismen aus den Lésungen auskristallisierten: 


Magnesiumsalz: Mg{ Ti(C,H,O,),-8 H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Mg: 4,50 %/, 4,64 °/, 
Ti: 8,90 9,16 
C: 39,97 39,87 
Zinksalz: Znj Ti(CsH,O,),|-8 H,O 
Berechnet: Gefunden: 
Zn: 11,24 °/, 11,55 °/, 
Ti: 8,27 8.17 


C: 37,15 37,04 
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Mangansalz: Mn/Ti(C,H,O,),|-8 H,O 


Berechnet : Gefunden: 
Mn: 9,62 °/, 10,33 °/, 
Ti: 8,42 8,16 
C: 37,83 37,54 
Cobaltsalz: Co{Ti(C,H,O,),|-8 H,O 
Berechnet: Gefunden: 
('o: 10,25 ° ° 10,46 PF 
Ti: 8,36 8,62 
C: 37,56 37,46 
Nickelsalz: Ni{'Ti(C,H,O,),]-8H,0 
Berechnet: Gefunden: 
Ni: 10,21 °/, 10,27 °/o 
Ti: 8,37 8,20 
C: 37,58 37,34 


Kin Bariumsalz konnte durch direkte Umsetzungen mit den 
Losungen des Natriumsalzes nicht erhalten werden, da es offenbar zu 
leicht léslich ist. Dagegen gelang es, es durch Absattigen einer Lésung 
von 3 Mol Brenzecatechin und 1 Mol Ba(OH), mt Titansaure direkt 
darzustellen. Auch hier schied sich ein 8-Hydrat aus. 

Baj Ti(C,H,O0,),]-8 HO 


Berechnet: Gefunden: 
Ba: 21,02 °/, 20,91 °/o 
Ti: 7,36 7,39 
C: 33,05 32,78 


Kin gut kristallisiertes Pyridiniumsalz kristallisiert bei Ab- 
siittigung einer Lésung von 8 Mol Brenzcatechin und 2 Mol Pyndin 
mit frisch gefillter Titansiure aus tiefroter Losung beim Stehen in 
gelbbraunen rhombischen Kristallen aus. Es ist in Alkohol leicht léslich. 

(C5HgN)q| Ti(CgHO.)3]-4H0 


Berechnet: Gefunden: 
N: 4,64 °/, 4,38 °/, 
Ti: 7,96 7,98 
C: 55,62 55,54 


Ganz entsprechend wird ein Chinoliniumsalz in kleinen kri- 


stallen als Monohydrat erhalten. 
(CoHgN)q{ Ti(CgH,0,)3]-1 HO 


Berechnet : Gefunden: 
N: 4,31 °, 4,62 °, 
Ti: 7,40 7,43 


Das Xylidiniumsalz scheidet sich ebenfalls als Monobydrat in 
braunroten Stabchen und Tafeln ab. 


(CgHyaN)4{Ti(CgH0,)3]°1H,0 


Berechnet: _ . Gefunden: 
N: 4,42 %/, 4,55 °/, 
Ti: 7,59 7,58 


C; 64,34 65,26 
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Eine merkwiirdige Anomalie in der Zusammensetzung gegeniiber 
diesen normal zusammengesetzten Verbindungen zeigte das Anili- 
niumsalz. Dasselbe enthalt auf dasselbe Anion 3 Mol der Base, so 
daB 1 Mol derselben andersartig gebunden anzunehmen ist, wenn man 
die Tribrenzeatechintitansaéure wie bisher als zweibasisch auffaBt. Es 
kristallisierte, analog wie die vorigen Verbindungen dargestellt, in 
braunroten Nadeln und Prismen aus. 


(CgHgN)o! Ti(CgH,0,),]:1 H,O-1C,H,NH, 


Berechnet: Gefunden: 
N: 6,25 °/, 6,22 °/, 
Ti: 7,16 7,14 
C: 64,28 64,03 


Bestatigt wird dieser Befund dadurch, daB dieselbe Verbindung ent- 
steht, wenn man das oben beschriebene ,,normale’* Ammoniumsalz 
in sledendem Anilin lést und nach Vertreiben des Ammoniaks die 
Lésung kristallisieren laBt. Man kann so das Aniliniumsalz mit 8 Mol 
Anilin 1m Molekiil in beliebiger Ausbeute erhalten. 

Ganz analog ist die anormale Zusammensetzung des Toluidi- 
niumsalzes, das in feinen, zu Biischeln verwachsenen Nadeln aus- 


kristallisiert. 
(C,HyoN)o{ Ti(CgH4O2)3]-1H,0-1C,H,(CH;)NH, 
Berechnet: Gefunden: 
N: 5,88 °/, 5,65 %/, 
Ti: 6,74 6,90 
C: 65,54 65,11 


Diese Umsetzung des Ammoniumsalzes mit Anilin gab Veran- 
lassung, das Verhalten der anderen Alkalisalze gegen Anilin zu unter- 
suchen. Es zeigte sich dabei, daB die Monohydrate des Kalium- und 
Rubidiumsalzes sich leicht in siedendem Anilin lésen und da sich 
beim Erkalten der Lésung kleine rotbraune quadratische Kristalle 
ausscheiden, die von den urspriinglichen Salzen in der Form sich 
unterscheiden. In diesen Verbindungen ist das Wasser der Mono- 
hydrate vertrieben und durch 4 Mol Anilin ersetzt. 

K,f Ti(CgH,0,)3|-4C,H;NH, 


Berechnet: Gefunden: 
K: 9,51 °/, 9,44 °/, 
Ti: 5,85 5,76 
N: 6,81 7,03 
C: 61,29 59,68 
Rb,| Ti(CgH,O.)s| ° 4 C,H,N H, 
Berechnet: Gefunden: 
Ti: 5,26 °/, 5,72 °/, 


N: 6,12 5,50 
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Das Verhalten dieser Brenzcatechinatotitanate spricht fiir dic 
Annahme, daB im Anion die sechs Koordinationsstellen des vierwer-. 
tigen Titans, die dies Element in allen seinen komplexen Verbindungen 
zeigt, durch die drei zweizihligen Brenzecatechinreste ersetzt sind. 
Soweit sie daraufhin untersucht sind, enthalten alle Verbindungen 
nur ein Mol fest gebundenes Wasser, so daB die in der Einleitung an- 
gefiihrte Annahme von RerHuen fiir die Brenzcatechinate des vier- 
wertigen Zinns, nach der auch die Titanverbindung zwei Mol. Kon- 
stitutionswasser enthalten miSten, sich auf diese nicht iibertragen last. 
Uber die Struktur des dreibasischen Anilinium- und Toluidiniumsalzes 
sowie die Additionsverbindungen der Alkalisalze mit Anilin laBt sich 
nichts Bestimmtes aussagen. 


111, Ober die Spaltung der Tribrenzcatechintitanate in optische Isomere 


(GERHARD EBERT‘) ) 


Nach der Zusammensetzung und Bestaindigkeit der Tribrenz- 
catechintitanate, ganz eierlei, ob man ihre Struktur nach der An- 
schauung von REIHnLEN auffaBt oder nicht, war anzunehmen, dab, 
wie es A. RosennEIM und W. Piato*) bei den Tribrenzcatechin- 
arsenaten gegliickt ist, ene Spaltung in optische Isomere méglich sein 
kénnte. Die nachfolgenden Versuche, tiber die ausfiihrlhicher spiter 
in anderem Zusammenhange berichtet werden soll, bestitigen diese 
Annahme. Durch Umsetzung des Ammoniumsalzes mit berechneten 
Mengen Cinchoniniumchlorid in waBriger Lésung erhalt man das in 
gelbroten Flocken ausfallende Cinchoniniumsalz, das in Methyl- 
alkohol und Aceton éuBerst leicht léslich ist und in letzterem Lésungs- 
mittel aus den tief gelbrot gefirbten Lésungen in langen verfilzten 
Nadeln ganz rein auskristallisiert. Die Analyse bestatigt, da8B das 
zweibasische Cinchoniniumsalz vorliegt: 


(Ci 9H 220 No)o| Ti(CgH,Oz)s | . H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Ti: 4,92°/, 4,86; 4,91°/, 
N: 5,73 5,98 


Das Drehungsvermégen der acetonischen Lésung dieses Salzes wurde 
in einem 1-dm-Rohr im Lanpo.ut’schen Polarisationsapparat mit dre- 
teiligem Gesichtsfeld bestimmt. Es muBte weiBes Licht angewandt 
werden, da das gefarbte Licht durch die stark gelbrot gefiirbte Lésung 
absorbiert wurde. Die erhaltenen Werte sind in folgender Tabelle 


_ 


zusammengestellt : - 


') GerHarD Epert, Unverdffentlichte Dissertation Berlin. 
*) A. Rosznnem u. W. Prato, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58 (1925), 2000. 
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SS — = 





e - l“[p [M]p [M]p des Anions 
0,100 +055 +550 +5379 +4056 
0.1640 +0,78 +476 +4651 +3328 
0,06 +033 + 550 +5379 +4056 
0.1750 +0,82 +469 +4883 +3260 


Aus diesen Werten ergibt sich fiir das Drehungsvermégen des Anions 
ein Mittelwert von + 3563. 

Angesichts der starken Differenzen der verschiedenen Bestim- 
mungen wurde derselbe nochmals iiberpriift durch die Bestimmung 
des Drehungsvermégens eines besonderen reinen Priparates, das mehr- 
fach umkristallisiert war, wobei sich fiir das Anion |M|p = + 3611 
ergab. Errechnet sind diese Werte aus der molekularen Drehung des 
Cinchoniumsalzes durch doppelten Abzug der molekularen Drehung 
von Cinchonin |M]p =+ 661,5. Es zeigte sich also, daB hier, ebenso 
wie es RosENHEIM und PiarTo fiir das Tribrenzcatechinarsenat nach- 
gewiesen haben, eine Spaltung in optische Isomere von sehr hohem 
molekularen Drehungsvermégen méglich ist mit dem Unterschied, dai 
hier mit dem rechtsdrehenden Cinchinon auch die d-Isomere ab- 
geschieden wird. 

Um wirklich zu beweisen, da8 hier eine Spaltung eingetreten 
war, war es sehr wiinschenswert, das optisch-aktive Kation zu ent- 
fernen. Dies war mit ziemlichen Schwierigkeiten verknipft, da einer- 
seits eine sehr schnelle Razemisation in alkalischer Lésung eintritt, 
andererseits auch das ‘Tribrenzcatechinatotitansiureanion durch 
lingeres Behandeln mit Alkali gespalten wird. Jedoch gelang es 
auf folgende Weise, mit groBer Wahrscheinlichkeit diesen Nachweis 
zufihren. 

0,024 ¢ des aus Aceton umkristallisierten Cinchoniniumsalzes 
wurden kurze Zeit mit verdiinntem waBrigen Ammoniak erhitzt, wo- 
bei sich das Cinchonin vollstaindig abschied und abfiltriert wurde. 
Das Filtrat wurde auf 25 cm® aufgefiillt und enthielt in diesem Vo- 
lumen nun 0,01045 g des Ammoniumsalzes, woraus sich die Konzen- 
tration der zu messenden Lésung in 100 cm* zu 0,0418 berechnet. 
Diese cinchoninfreie Lésung zeigte ein Drehungsvermégen « == -+-0,33°, 
mithin [ajo =-+789,5 und [M]p...i0n == +3363, was mit der oben aus 
dem Cinchoninsalz berechneten molekularen Drehung des Anions in 
sehr befriedigender Ubereinstimmung steht.!) 





') Es muB hervorgehoben werden, da8 bei schnellen Arbeiten dieses [r- 
gebnis sich mehrfach reproduzieren lieB, da8 aber vielfach auch wohl infolge 
der schnellen Razemierung nur optisch inaktive Lésungen erhalten wurden. 
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Im Gegensatz zu dieser offenbar gelungenen Spaltung des yi. 
brenzcatechinatotitanatanions gelang eine Spaltung der entsprechende,, 
Siliciumverbindung nicht, woriiber spater an anderer Stelle eingehender 
berichtet wird. 

IV. Brenzcatechinatozirkonate 
(RAIBMANN) 

Das Ammoniumsalz der ‘Tribrenzeatechinatozirkonséure habey. 
wie anfangs erwihnt, RoseNHEIM und SorGe dargestellt. Sie sprechey 
ihm nach einer Zirkonium- und Ammoniakbestimmung die Forme! 

(NH,)9{ Zr(CgH,O.)3|°7 HO 
Zu. 

R. Werntanp und H. Sper?) haben ferner durch Einwirkung 
von Brenzeatechin und Pyridin auf Zirkoniumtetrachloridlésung ein 
gelbes Pyridiniumsalz erhalten, dem sie die Formel 

(HN) H{Zr(CyH,0,)s] + 4/4[CsH,N-C,H,(OH),] 
zuschreiben. 

Die genauere Untersuchung dieser Verbindungen zeigte nun, daf 
ihre Zusammensetzung eine wesentlich kompliziertere ist wie die der 
oben beschriebenen Silikate und Titanate. 

Das Ammoniumbrenzcatechinzirkonat erhalt man auBerordent- 
lich leicht, wenn man eine wiBrige Lésung von 1 Mol Zirkonoxy- 
chlorid ZrOCl,-8H,O und 4 Mol Brenzcatechin unter Sieden durch: 
Kinleiten von Wasserdampf allmahlich mit Ammoniak versetzt, bis 
der anfangs entstehende amorphe Niederschlag wieder in Lésung ge- 
gangen ist. Es scheidet sich dann sofort ein grauweiBer kristallinischer 
Bodenkérper ab, der aus schénen einheitlichen mikroskopischen Nadeln 
besteht. Die Analyse dieser in Wasser schwer léslichen Verbindung 
fiihrte zu der Formel 


2{(NH4)o{ Zr(CgH,O2)5 |} CgH(OH).°5 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
NH,: 6,54 °/, 6,77; 6,53; 6,46 °/) 
Zr: 16,45 16,58; 16,54; 16,48; 16,42°/, 
C: 45,77 45,37; 45,78; 45,40; 45,24 


Neben dieser Verbindung wurde mitunter eine brenzcatechinreichere, 
ebenfalls aus schénen Nadeln bestehende Kristallisation erhalten, die 
bei verschiedenen Darstellungen die Zusammensetzung zeigte: 


(NH,)o{ Zr(CgH,O2)3]°CgHy(OH).°1,5 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
NH,: 6,13 °/, 6,54; 6,77; 6,40 % 
Zr: 15,42 _— ~ 15,26; 15,78; 15,70; 15,42%/, 
C: 49,01 48,87; 48,90 


') R. Werntanp u. H. Spert, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 69. 
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Angesichts der anormalen Zusammensetzung dieser Verbindung, 
die nach der gewahiten Formulierung auf 1 oder 2 Mol des Ammonium- 
tribrenzeatechinzirkonats ein angelagertes Brenzcatechin enthilt, 
wurde versucht, die Verbindung von dem angelagerten Brenzcatechin 
zu befreien, indem die zweite Verbindung in Salzséure gelést und dann 
durch Zasatz von Ammoniak wieder ausgefillt wurde. Dabei ent- 
stand jedoch wiederum in reinem Zustand die erste Verbindung. 
Ebensowenig konnte den Salzen das als angelagert angenommene 
Brenzeatechinmolekiil durch Kochen mit Alkohol am RiickfluBkiihler 
entzogen werden. Die Zusammensetzung des erhaltenen Riickstandes 
nach langerem Kochen blieb unveraindert. Angesichts dieser Tatsache 
diirfte an der Zusammensetzung dieser Verbindung ein Zweifel nicht 
bestehen. Die Verbindung ist auBerordentlich schwer léslich in Wasser. 
Eine Reihe von Léshchkeitsbestimmungen ergab, daB bei 0° in 100 g 
der gesittigten wiBrigen Lésung 0,030 ¢ Zirkonium enthalten sind, 
entsprechend 0,1824 g¢ der ersten Verbindung. 

Uber die Struktur dieser Verbindungen lat sich Bestimmtes 
nicht aussagen. Will man dem Zirkonium wie in den komplexen 
Zirkoniumoxalaten R,j Zr(C,0,),| + x H,O die Koordinationszahl 8 zu- 
schreiben, so kénnte man in den obigen Formeln statt der angelagerten 
Brenzeatechinmolekiile die zweite Verbindung als ein saures Salz einer 
Tetrabrenzcatechinatozikoniumsiure betrachten mit der Formel 

(NH4)2H4| Zr(CgH,O.),]°1,5H,0, 
wihrend die erste Verbindung dann mit der Formel 

(NH,),H4l Zr.(CgH,0.);]-5 HO 
zu belegen wire. Angesichts der Zusammensetzung der anderen 
Zirkoniumbrenzeatechinate, die teilweise mehrkernige Anionen ent- 
halten, ware eine derartige Formulierung immerhin médglich, jedoch 
laBt sie sich in keiner Weise experimentell stiitzen. 

Das Kaliumbrenzcatechinatozirkonat weicht in seiner Zu- 
sammensetzung von den beiden Ammoniumsalzen vollstiindig ab. 
Man erhalt es durch Einengen einer Lésung von 1 Mol ZrOCl,-8H,0, 
4 Mol Brenzcatechin und 4 Mol KOH auf dem Wasserbade. Das 
Salz ist wesentlich leichter léslich als die Ammoniumverbindung 
und scheidet sich in Form mikroskopischer, zu Drusen verwachsener 
Nadeln aus der konzentrierten Lésung ab. Die Analyse der Ver- 
bindung, die wie die meisten komplexen Alkalisalze der Brenz- 
catechinatoverbindungen beim Liegen an der Luft durch Oxydation 
sich schnell braun und schwarz farbt, fiihrte bei mehrfacher Dar- 
stellung zu der Formel 
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K,{ Zr»(CgH,0.),]-20H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K: 6,72 °/, 6,33; 6,57 °/, 
Zr: 15,63 15,28; 15,06 
C: 31,05 31,03; 30,90 


Das Salz enthalt hiernach ein zweikerniges Anion, dessen Zusammen- 
setzung zahlreiche Analoga in der Literatur hat, wie z. B. die von 
KouiscHUTTER?) beschriebenen komplexen Oxalate des vierwertigen 
Urans, z. B. K,{ U,(C,0,);|-8H,O u. a. m. 

Das Natriumbrenzcatechinatozirkonat ist auBerordentlich 
leicht léslich. Dampft man eine Lésung von 1 Mol ZrOCl,-8H.,0, 
4 Mol Brenzeatechin und 4 Mol NaOH auf dem Wasserbade ein, so 
entsteht schlieBlich eine élige Schicht, die bei langerem Stehen kristal- 
linisch erstarrt. Ganz rein und frei von Chlornatrium ist die Ver- 
bindung jedoch nicht zu erhalten, so da8 ihre Analyse nicht zu einer 
einwandsfreien Formel fihrte. 

Setzt man die siedende wiBrige Lésung des Natriumsalzes jedoch 
mit Guanidiniumchlorid um, so scheidet sich sofort ein grauweiBer 
kristallinischer Niederschlag ab, der aus kleinen mikroskopischen 
Prismen besteht. Die Analyse des Guanidiniumsalzes fiihrte zu der 


‘0 . 
ne (CNyH,)o{Zr(CgH,0,)s]-6H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
N: 13,19 °/, 13,71; 13,81 %/, 
Zr: 14,32 14,42; 14,16; 14,15°/, 
C: 37,68 37,40; 37,59 


Hier hat das Anion die Zusammensetzung eines ,,normalen‘ Tribrenz- 
catechinats. 

Kin Pyridiniumsalz wurde ebenso wie das Guanidiniumsalz 
durch doppelte Umsetzung der Natriumsalzlésung mit Pyridinium- 
chlorid als gelber, wenig in Wasser léslicher mikrokristallinischer 
Niederschlag erhalten. 

(CsHyN)al Zrq(CgH,0,),]-7H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
N: 2,73 °/, 2,81 af P 
Zr: 17,71 17,60 
C: 46,70 46,07 


Das zweikernige Anion ist identisch mit dem des Kaliumsalzes. 
Ebenso wie mit Brenzeatechin bildet das Zirkonium komplexe 

Verbindungen mit anderen Polyphenolen, wie dem Pyrogallol usw. 

Jedoch sind diese Verbindungen weniger gut charakterisiert und be- 


1) V. Kontscutrrer, Ber. 34 (1901), 3619. 
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dirfen noch der genaueren Untersuchung. Sehr auffillig erscheint die 
mit den verschiedenen Kationen wechselnde Zusammensetzung der 
komplexen Anionen, ein Befund, der sich bei der Untersuchung der 
Thorium- und Uran(IV)-Verbindungen wiederholte. 


V. Brenzcatechinatothorate 
(RAITBMANN) 


Uber diese Verbindungsreihe liegen bisher in der Literatur nur 
zwei Angaben vor. A. RosENHEIM und QO. SorGs erhielten das oben 
erwihnte Ammoniumsalz (NH,)o{Th(C,H,O,),|-7H,O, und R. Wern- 
ranpD und H. Sprrt beschrieben ein gelbes, mikrokristallinisches 
Pyridiniumsalz der Zusammensetzung (C;H,N).H.{ Th(CgH,O,),|. 

Erhitzt man nach den Angaben von RosENHEIM und SorGE eine 
wiBrige Lésung von 1 Mol Th(NO,),°4H,O Brenzeatechin unter Zu- 
satz von Ammoniak zum Sieden, so geht das zuerst ausgefallene 
Thoriumhydroxyd schnell wieder in Lésung und es scheidet sich ein 
schwer léslicher kristallinischer Niederschlag ab. Das erhaltene Pro- 
dukt ist jedoch bei mikroskopischer Untersuchung nicht einheitlich, 
sondern besteht aus einem Gemisch von Nadeln, die schon RosEn- 
HEIM und SorcGe beobachteten, mit schénen sechseckigen ‘l'afeln in 
sternartiger Anordnung, welche die friiheren Verfasser nicht fest- 
stellten. Mehrere Versuchsreihen zeigten nun, daB man beide Kristall- 
arten rein erhalten kann, wenn man die Menge des Brenzcatechins 
auf 1 Mol Thoriumnitrat andert. 

Wendet man auf 1 Mol Thoriumnitrat (5,5 g Th(NO,),-4H,O) 
8 Mol Brenzeatechin (8,8 g C,H,0.) an und erhitzt die wiBrige Losung 
mit tiberschiissigem Ammoniak zum Sieden, so erhilt man die von 
RosENHEIM und SorGeE beschriebenen Kristallnadeln in reinem Zu- 
stande. Die Analyse dieser Verbindung fiihrte zu einer Formel, die 
bis auf den Wassergehalt mit den friiheren Angaben iibereinstimmt: 


(NH,)o{Th(CgH,0.)3)-5H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
NH,: 5,28 %/, 5,10; 5,06 %/, 
Th: 34,03 34,11; 33,94 
C; 31,67 31,77; 31,71 


Die zweite Verbindung erhalt man bei Anwendung geringerer 
Mengen Brenzeatechin, nimlich beim Sieden einer ammoniakalischen 
Lésung von 1 Mol Th(NO,),-4H,O (5,5 g) und 8 Mol Brenzcatechin 
(3,3 g). Es scheidet sich dann ein schwerlésliches Salz in sehr schénen 
sechsseitigen, bisweilen miteinander verwachsenen Tafeln aus. Die 
Analyse dieser Verbindung fiihrte zu der Formel: 





































174 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 


A 
(NH,)o| Th,(C,.H,O,).(OH),|-10H,O. 
Berechnet : Gefunden: | 
NH,: 2,25 °/, 2,07; 2,34; 2,00°%, 
Th: 43,62 43,69; 43,63; 43,91 
C; 27,06 26,79; 26,75 
Die Zusammensetzung dieser gut charakterisierten Verbindung, die 
mehrfach reproduziert wurde, zeigt, daB hier ein kompliziert zusammen- 
gesetztes mehrkerniges Anion enthalten ist, wie es sich in ahnlicher 
Weise, aber mit noch anderer Zusammensetzung bet den folgenden | 


Brenzcatechinatothoraten wiederfindet. 

Das Kaliumsalz dieser Reihe ist viel leichter léslich wie das 
Ammoniumsalz und wird erhalten, wenn man konzentriert waBrige 
Lésungen von 1 Mol Thoriumnitrat, 3 Mol Brenzecatechin und 6 Mol 
KOH unter Einleiten eines indifferenten Gasstromes, am besten von 
Stickstoff, erhitzt. Aus der Lésung scheidet sich ein mikrokristalli- 
nisches Pulver aus, dessen Analyse bei wiederholter Darstellung zu 
einer dem Ammoniumsalz sehr ahnlichen Formel fihrte: 


K,{ Th,(CgH,0.),]:20H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K: 4,14 °/, 4,74; 5,34 °/, 
Th: 36,83 36,43; 36,48;  36,62°/, 
C: 26,66 26,80; 26,50 


Das Natriumsalz, noch leichter léslich als das Kaliumsalz, scheidet 
sich aus ganz konzentrierten Lésungen in verfilzten Nadeln ab. Die 
Analysenresultate sprechen dafiir, daB ein éhnlich mehrkerniger Kom- 
plex vorliegt, wie er im Kalium- und Ammoniumsalz enthalten ist, 
doch sei auf die Wiedergabe derselben verzichtet, da die Verbindung 
aus den sirupésen Lésungen nicht frei von Mutterlauge erhalten 
werden konnte. 


Aus den verdiinnten wiBrigen Lésungen des Natriumsalzes erhilt 
man durch doppelte Umsetzungen mit Guanidinium- und Pyridinium- 
chlorid jedoch mikrokristallinische Niederschlage; das Guanidinium- 
salz in mikroskopischen Nadeln, das Pyridiniumsalz in undeutlichen 
Prismen, deren Analysen auf Salze eines zweikernigen basischen 
Anions stimmten. Das Guanidiniumsalz ergab folgende Werte: 


(CN,H,)o{ Tho(CgH,0.)3(OH),]:10H, 0. 


Berechnet: Gefunden : 


N: 7,24 °%J, _ " 7,14; 6,98 °/, 
Th: 40,01 39,16; 39,26; 39,54°/, 
C; 20,69 21,15; 21,28 


die 


‘n- 
ler 
en 


2 
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Das Pyridiniumsalz ergab folgende Analysenwerte: 
(C5H_N)o| Th,(CgH,O,)3(OH),]-10H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
N: 2,33 °/, 2,41; 2,52 °/, 
Th: 38,66 38,76; 38,58 
C: 28,00 27,75: 27,78 


Auch bei den Brenzcatechinatothoraten zeigte sich ganz wie bei 
den Zirkonaten die Neigung des zentralen Thoriumatoms, mehr- 
kernige, teilweise basische Anionen zu bilden, wobei auch hier 
wiederum die mit dem Kation wechselnde Zusammensetzung sehr 
auffillig ist. 

Ganz ahnlich wie diese beiden Elemente verhalt sich in den 
Brenzeatechinaten offenbar auch das vierwertige Uran, das Ja 
auch sonst in seinen Ejigenschaften dem Thorium und mitunter 
dem Zirkonium sich anschlieBt. Versetzt man eine wiBrige Lésung 
von 1 Mol Uran(IV)-sulfat und 4 Mol Brenzcatechin unter Sieden 
mit iiberschiissigem Ammoniak, so scheidet sich zunichst ein weiber 
amorpher Niederschlag ab, der sich schnell wieder auflést und an 
dessen Stelle alsbald ein aus graugriinen mikroskopischen Nadeln 
bestehender Bodenkérper sich ausscheidet. Die Analyse fiihrte hier 
zu folgender Formel: 

2 {(NH,)o{ U(C,H,O.). |} C,H,O.° 8 H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
NH,: 4,96 %/, 4,92; 4,95 %, 
U: 32,85 32,94; 32,81 
C: 34,75 34,61; 34,68 


Diese Formel entspricht vollstindig der des einen oben ausgefiihrten 
Ammoniumbrenzcatechinatozirkonats. Auch die anderen Uran(LV)- 
brenzeatechinate zeigen ahnliche Analogien; doch soll tber dies Be- 
funde, die Versuchen von Frl. M. Keimy!) entstammen, spiter in 
anderem Zusammenhange berichtet werden. 


Zusammenfassung 


Die hier untersuchten vierwertigen Elemente Silicium, Titan, 
Zirkonium, Thorium und Uran bilden simtlich wohl charakterisierte, 
stabile innerkomplexe Brenzcatechinate, von denen eine gréBere An- 
zahl dargestellt und beschrieben wurde. Die Brenzcatechinate des 
Siliciums und Titans entsprechen in ihrer Zusammensetzung ein- 
kernigen Tribrenzcatechinaten, deren Verhalten dafiir zu sprechen 





‘) M. Ketmy, Noch nicht veréffentlichte Dissertation Berlin. 
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scheint, daB in ihren Anionen siémtliche Koordinationsstellen de; 
Zentralatome durch zweizihlige Brenzcatechinreste ersetzt sind. 

Die Brenzeatechinate des Zirkoniums, Thoriums und vierwertigey 
Urans sind dagegen teilweise wesentlich komplizierter zusammen. 
gesetzt und vielfach Salze mehrkerniger Anionen, die mitunter auc}, 
basische Hydroxylgruppen enthalten. Die Zusammensetzung der 
gut kristallisierten Verbindungen wechselt mit den verschiedenen 
Kationen, ohne da8 sich dafiir eine Erklirung geben laBt.  Be- 
sonders zeigen sich Abweichungen von der normalen Zusammen.- 
setzung sowohl bei dieser Gruppe wie bei den Brenzcatechinatey 
des Siliciums und ‘Titans bei den Salzen organischer Basen, wie des 
Pyridins und Guanidins, was ailteren Beobachtungen von WEINLAND 
entspricht. 

Ks gelang, die Tribrenzcatechintitanate in optische Isomere zu 
spalten, wihrend entsprechende Versuche mit den Tribrenzcatechin- 
silikaten ergebnislos blieben. 


Berlin N, Wissenschaftlich -Chemisches Laboratorium. 
3. Januar 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1931. 
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der Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXXVI.') 

len . . T ee 

b Das System Eisen(Il)oxyd/Wasser und seine Ubergange 
t- . 

in zu dem System Eisen(lil)oxyd/Wasser?) 

ten & Von Gustav F. Hirria und Hersert MOLDNER 

les Mit 3 Figuren im Text 

N 

4 1. Darstellung der untersuchten Praparate 

zu Praparat A[XXXVI] = weiBes Eisen(Il)oxydhydrat. Die Herstel- 


lung von weiBem FeO-H,O stéBt auf erhebliche Schwierigkeiten. Wir haben zur 
ol Herstellung dieses Priparates, die von E. Detss und G. ScurKorr beschriebene 
Versuchsanordnung®*) mit bestem Erfolg verwendet. Dem Kolben, in welchem die 
Fallung und das Auswaschen erfolgt, haben wir die Form, das Volumen und den 
durch einen Hahn bewirkten AbschluB gegeben, wie es das ReaktionsgefiB bei 
den isobaren Entwasserungen hat. Es war demnach méglich, die isobare Ent- 
wisserung sofort nach Fertigstellung des Priparates, ohne vorheriges Umschiitten 
und ohne Verainderung der tiber dem Priparate stehenden Gasphase zu beginnen. 
In dieses GefaB wurden zunichst etwa 10cm* einer bei Zimmertemperatur ge- 
sittigtenEisen(I1)chloridlésung gebracht und dann wurde bei20° mit gasférmigem 
Ammoniak gefallt. Zur Ableitung der Lésungswirme wurde das Fillungsgefi8 
standig mit Wasser gekiihlt. Der auf diese Weise erhaltene Niederschlag wurde 
so lange dekantiert und abgeschleudert, bis er sich nur noch zum Teil absetzte. 
Hierauf wurde im Vakuum bei 30° getrocknet. Die direkte quantitativ-analytische 
Bestimmung des Wassers (teils tensieudiometrisch, teils durch Auffangen des aus- 
getriebenen Wassers durch CaCl, und Bestimmung des Gewichtszuwachses) und des 
Kisens ergab hier die Zusammensetzung FeO-1,10H,O. Der Chlorgehalt war gering. 


1) XXXV: G. F. Hirrie u. A. Peter, Koll.-Ztschr., derzeit im Druck be- 
findlich; XX XIV:G.F. Htrrie u. A. Konte, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), LOO. 

2) Diese Mitteilung kniipft unmittelbar an folgende Arbeiten an: XIV: 
G. F. Hiirtia u. H. Garsmpe, Zur Kenntnis des Systems Eisenoxyd/Wasser. Z. 
anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49. — XVI: G. F. Hiirrie u. A. ZOrNeER, Zur 
Kenntnis der aktiven Eigenschaften der Eisenoxydhydrate. Z. anorg. u. allg. 
Chem. 184 (1929), 180. — XXIII: G. F. Hirria u. A. Zorner, Die Art der 
Wasserbindung in natiirlich vorkommenden und kiinstlich hergestellten Eisen(111) 
oxydhydraten. Z. Elektrochem. 36 (1930), 259. 

3) EK. Detss u. G. Scutkorer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 34, Fig. L; 
wir sind den Herren Detss und Scutkorr zu groBem Danke verpflichtet, dab sic 
den einen von uns (MOLDNER) im chemischen Laboratorium des Staatlichen 
Materialpriifungsamtes Berlin-Dahlem in der Ausfiihrung dieser Darstellungs- 
methode unterwiesen haben. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 12 
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Die Priparatenreihe B ist durch Oxydationvon Eisen(Il)oxydhydra: 
mit dem Sauerstoff der Luft entstanden: 


Priparat B, [XXXVI]: Eine gut verschlieBbare 8-Literflasche wurde mit 
7 Liter ausgekochtem Wasser angefillt. Hierauf wurde eine gesattigte Eisen(I]). 
chloridlésung, die méglichst weitgehend frei von Fe+**-lonen war, mit Hilfe einer 
Pipette auf den Boden der Flasche geschichtet. Die Menge des so eingefiihrten 
Kisen(I1)chlorids betrug etwa 37g FeCl,. Dann wurde die zur Ausfallung des 
Kisens erforderliche Ammoniakmenge zuziiglich eines 50°/,igen Uberschusses vor- 
sichtig eingegossen, wodurch die Flasche vollstandig bis zum Stopfen gefiillt war. 
Der nun beim Kippen der Flasche entstehende schwach griin gefarbte Niederschlag 
wurde achtmal mit insgesamt 30 Liter luftfreiem Wasser dekantiert, unter einer 
W asserstoffatmosphare filtriert und iiber konzentrierter Schwefelsaure getrocknet. 

Je nach der Vorsicht, mit welcher man den Luft-Sauerstoff fernhalt, ist der 
Giehalt des Praparates an Sauerstoff verschieden. Die Ergebnisse der Analyse dieses 
Priparates zu Beginn der isobaren Entwasserung lassen sich durch die Forme| 
wiederge ben. Fe- 1,2890-0,441H,0 

Praparat B.[XXXVI]1] ist ein Teil des vorigen Praiparates B,, welcher 
wahrend 70 Tagen bei Zimmertemperatur im allseitig zugeschmolzenen Glasrohr 
alterte. Da bei den Operationen eine weitere Einwirkung des Sauerstoffes nicht 
volistandig zu vermeiden war, ze'gt dieses Priparat iiberdies einen klein wenig 
héheren Sauerstoffgehalt; die Analyse ergab die Zusammensetzung: 

Fe-1,3140-0,302 H,O. 

Praparat 54,{XXXYVI)] ist in der gleichen Weise wie das Praparat B, her- 
gestellt worden, nur da8 hier der EinfluB des Luftsauerstoffes noch weiter zuriick- 
gedringt wurde. Analyse: Fe-1,1960-0,699H,0O. 

Praiparat B,{[XXXVI] wurde hergestellt, indem auf eine Glasplatte eine 
FeC],-Losung aufgegossen und dariiber sofort eine Ammoniakatmosphire geblasen 
wurde. Das Priparat wurde der Untersuchung zvgefiihrt, sobald die schwarze 
Schicht gelbe Flecken zu zeigen begann. Der Sauerstoffgehalt dieses Praparates 
liegt zwischen Fe-1,3330 und Fe-1,5000. 

Priparat B,[XXXVI] wurde in der gleichen Weise hergestellt, wie das 
vorige Praparat 4,, nur daB die Einwirkung des Luftsauerstoffes so lange dauerte, 
da8 eine volistandige Oxydation des gesamten zweiwertigen Eisens zu dreiwertigem 
Eisen gewahrleistet erschien. Das Praparat zeigt die Farbe 4gp (gelb). Man muf 
annehmen, da es seinem Wesen nach weitgehend ahnlich ist mit dem nach der 
Arbeitsvorschrift von Tommasi’) hergestellten ,,gelben Eisenoxydhydrat** = Pra- 
parat B, [XXIIT}*). Die eben mitgeteilte Herstellung geht jedoch 
rascher und bequemer und fihrt zu CO,-freien Praparaten, aus 
denen sich der Elektrolytgehalt leicht herauswaschen laBt. 

Die Priparatenreihe C ist entstanden, indem Lésungen, welche FeCl, 
und FeCl, gleichzeitig enthalten, mit Ammoniak gefillt wurden. Fallung, De- 
kantation, Filtrieren und Nachbehandlung erfolgte in der gleichen Weise wie dies 
bei Praparat 4,[ XXXVI] beschrieben ist, jedoch unter noch weitgehenderer 
Vermeidung einer Einwirkung des Luftsauerstoffes. 


1) E. Tommasi, Monit. Scient. 31 (1888), 164. 
*) Oxydhydrate XXIII:_G.-F-Hirrie u. A. ZOrner, Z. Elektrochem. 36 
(1930), 260. 


at 
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Es betrug bei dem 

Praparat C,(XXXVI] in der Ausgangslésung das Molverhaltnis FeCl, 
-FeCl, = 1:2 und die Analyse ergab hier die Zusammensetzung 

Fe-1,3350-0,269H,0O. 

Bei dem Praparat C',| XXXVI] betrug dieses Verhaltnis FeCl,: FeCl, = 1: > 2 
und die Analyse ergab hier die Zusammensetzung Fe-1,4180-0,485H,O. 

Das Praparat C,[XXXVI], welches nur fiir réntgenspektroskopische Unter- 
suchungen verwendet wurde, ist aus einer Lésung mit einem solchen Mischungs- 
verhaltnis von Fe** und Fe**~* entstanden, daB der Sauerstoffgehalt des ent- 
standenen Praparates zwischen FeO und Fe,0, lag. 

Die Farbe der Praparate, welche durch Fallung eines Gemisches von 
Fet*+ und Fet** mit Ammoniak entstanden sind, zeigt folgende Abhangigkeit 
von dem Sauerstoffgehalt des Niederschlages: 








Anzahl Atome O 


per 1 Atom Fe: 1,000 | 1,00 | 1 05 1,05 E 15 | 1,25 | 1,33 
Farbe'): weil | 22ea bis | 22ca, | 22 pg bis | 22 OL 03 5 ‘ in bis p 
| 22ca, 22 pi, 


Man sieht, daB die bei dem Ubergang von FeO zu Fe,0, beobachteten Farben 
alle der gleichen Spektralregion angehéren und sich nur durch einen verschiedenen 
Graugehalt unterscheiden. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 
(p = konstant = 10 mm) 


Das Priparat A (= weibes Eisen(I])oxydhydrat) ist durch 
folgende sega gekennzeichnet : 
n=1,018 0,933 0,858 0,773 0,697 0,621 0,536 0,463 0,382 


¢= 114 220 228 230 234 261 270 277 336 
pHoimm|= 0,6 0.6 0,4 0,8 1.2 2.3 0.5 2,1 1,2 
Kinstellzeit = 6 6 4 12 21 16 2 5 6 


- Anzahl Mole H,O auf 1 Mol FeO. 


Der sich iber dem Bodenkérper einstellende Dampfdruck ruhrt 
nicht allein von einer Wasserabgabe her. Dies folgt aus dem Umstand, 
daB nicht die gesamte Dampfphase durch Phosphorpentoxyd absor- 
biert wird, sondern daB hierbei ein kleiner Druck verbleibt, der in der 
obigen Zusammenstellung fiir jeden EKinzelversuch als p,,-Wert an- 
gegeben ist. Dies folgt ferner aus dem Umstand, daS das Gewicht des 
Bodenkérpers héher gemessen wird, als der aus der volumetrischen 
Gasmessung errechnete Wert betrigt, wenn man bei dieser Rechnung 
die Annahme macht, da8 an die Gasphase nur Wasserdampf abgegeben 
wurde. Dies laBt sich schlieBlich aus dem zeitlichen Verlauf der Druck- 


1) Die Farbangaben erfolgen in dieser Abhandlungsreihe auf Grund des 
24teiligen Farbkreises des groBen Farbatlasses von WILHELM OstwaLp. Vel. 
hierzu: WILHELM OsTWALD, Farbnormen und Farbharmonien, 3. Aufl., Verlag 
Unesma G.m.b.H. Leipzig, 1925. 
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einstellungen vermuten, welche sich als Uberlagerungen einer normalen 
Dampfdruckeinstellung mit einer zweiten Zersetzung, deren Geschwin- 
digkeit proportional der Bodenkérpermenge und Beobachtungszeit ist, 
erkliren Unter Verzicht auf die zahlenmaéBige Wiedergabe 
aller diesbeziglichen Beobachtungen und Auswertungen sei lediglich 
mitgeteilt, dab die Annahme, daB neben der Hauptreaktion 
FeO-H,O —> FeO + H,0 
in geringem MaBe auch ein Vorgang 
3 FeO-H,O —> Fe,0, + 2H,O + H, 


lassen. 











— = «=e as 
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stattfindet, die verschieden beobachteten UnregelmaBigkeiten auch 
quantitativ zu erkliren vermag. 

In der obigen Tabelle ist in der vierten Zeile die zu jedem 
Kinzelversuch zugehorige Dauer der Einstellung auf konstanten Druck 
in Stunden angegeben. Diese Zahl zeigt eine recht komplizierte Ab- 
hingigkeit von dem Wassergehalt des Bodenkérpers (=n). Ganz 
gleichartige Beobachtungen haben wir schon friither!) an dem Mineral 
Brucit (= MgO-H,O) gemacht. 

Wihrend der Entwisserung geht die weibe Farbe sehr bald in 
Schwarz uber. 
t) XVIII: G. F. Hérria G. W. Frankenstery, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 
(1929), 404, Praparat £. 
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Die Ergebnisse der isobaren Entwisserungen der Priparate 4, 
B,, B,, Bs, C, und C, sind in den Fig. la und 1b in der tblichen 
Weise graphisch dargestellt. Uberdies ist zu Vergleichszwecken das 
2 Tage alte Praparat A,| XIV!) aufgenommen; es ist dies die Fillung 
einer Eisen(II])chloridl6sung mit Ammoniak unter bestimmten Ver- 
haltmissen. 

Die Bezeichnungsart in den Figuren ist die folgende: 4A: » voll- 
ausgezogen, B,: O strichpunktiert, B,: © voll, By: O gestrichelt, C,: 
@ strichpunktiert, C,: © gestrichelt, 4,| XIV}: @ voll. In diesen Fi- 
curen bedeutet n stets die Anzahl Mole Wasser, welche in dem Boden- 
kérper auf je 1 Grammatom Eisen enthalten ist. 

Abgesehen von dem Priparat A | XXXVI] (vgl. oben) wurde 
wibrend der Entwiisserungen nirgends eine Wasserstoffentwicklung 
beobachtet. 

3. Die Debyeogramme 


sind in der gewohnten Weise unter Mithilfe von Z. Herrmann und 
Cu. SLOoNIM aufgenommen und in der Fig. 2 graphisch wiedergegeben. 


Verwendet wurde Eisen- 
strahlung. — Durchmesser der Liem) 7 v4 dg 4 a} 6 7 8 9 
Kamera: 77,6 mm.— Spannung: Re . 
30000 Volt. — Stromstarke7 bis | 1 itil | j | | | | | as 





























a 2 
2 aa 


den an folgenden Praparaten 
erhalten: Nr.1: Gegliihtes 











10mA.— Belichtungszeit: durch- | 9 11 | | 
schnittlich 4 Stunden. — Stab- —Hiiit | oi | tt 
chendicke: 1 mm. Inder Fig.2 | 3 eae 
bedeutet 1 den Abstand des 4 
DurchstoBpunktes des Primir- Wy i 
strahles von dem betreffenden 5 1] . 
(nterferenzstreifen. 5 
DieDebyeogramme wur- ; Ui | iad | — 
& 
4 




















’e,0,, hergestellt nach der | || 

Arbeitsvorschrift, der zu- A en 

folge in der quantitativen 10 i | tt ———_—__—_ 
analytischen Chemie Fe,O, Se, 2 R@awmeatztae 


zur Auswaage vorbereitet 
wird. — Nr.2: Priaparat 
A = Eisen(Il)oxydhydrat. — Nr.3: Entspricht dem Priparat C,; 
hier liegt also eine zwischen FeO und Fe,0, befindliche Oxydations- 


') XIV: G. F. Hirrie u. H. Garsipg, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 54, 
Tabelle 1. 
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stufe vor. — Nr. 4: Fe,O, entsprechend der Herstellungsvorschrif; 
des Priiparats C,; dieses Praparat ist somit entstanden durch 
Fillung einer der Oxydationsstufe des Fe,O, entsprechenden 
Mischung von Fet*+- und Fet++-Ionen mit Ammoniak. — Nr. 5: 
Fe,O,, entstanden entsprechend den Darstellungsvorschriften der 
Priparatenreihe B durch Oxydation von Eisen(I])oxydhydrat mit 
Luftsauerstoff. — Nr. 6: Fe,O, von Kahlbaum. — Nr. 7: Her- 
stellung und Zusammensetzung etwa entsprechend dem Praparat C,, 
also eine zwischen Fe,O, und Fe,O, hegende Oxydationsstufe. — 
Nr. 8 = Priiparat B,, also die gleiche Oxydationsstufe wie bei Nr. 
jedoch hergestellt nach den fir die Praparatenreihe B zustindigen 
Herstellungsvorschriften. — Nr. 9: Praparat B, = gelbes Eisenoxyd- 
hydrat. — Nr. 10: Mineral Goethit aus Pribram. 

Die meisten Priparate — etwa mit Ausnahme der Aufnahmen 
Nr. 1 und Nr. 10 — zeigen breite Linien. In der Fig. 2 ist niemals die 
ganze Breite derselben, sondern nur eine Mittellinie eingetragen. 
Nichtsdestoweniger vermuten wir, daB die Linienverschiebung, welche 
die Aufnahme des Minerals Goethit (Nr. 10) gegeniiber dem gelben 
Kisenoxydhydrat in der Figur aufweist, durch die verschiedene Natur 
dieser Priparate begriindet ist. 


~I 


4. Auswertung') 

A. Das System FeO/H,O 

Das EKisen(l])oxyd-monohydrat = FeO-H,O(Praparat A | XXXVI} 
besitzt ein eigenes Kristallgitter, welches verschieden von den Kristall- 
gittern des FeO, Fe,0,, Fe,O, (« und y) und Fe,0,H,O (« und y) ist. 
Dies ist bereits auf réntgenspektroskopischem Wege von G. Narra 
und EK. Casazza*) nachgewiesen worden. Ein Vergleich unseres von 
dem FeO-H,O aufgenommenen Debyeogramms (Fig. 2, Aufnahme 2), 
mit den Debyeogrammen des Fe,O, (Aufnahme 4, 5 und 6), FeO, 
(Aufnahme 1) und Fe,O,-H,O (Aufnahme 9 und 10) bestiatigt dies. 


') Vor kurzer Zeit ist eine eingehende Zusammeustellung der _bisherigen 
Veréffentlichungen tiber das System FeO/H,O und Fe,0,/H,O und der zwischen 
diesen beiden Systemen liegenden Gebiete, sowohl in Gme tn’s Handbuch de 
Anorganischen Chemie, 8. Aufl., System Nr.59, Teil B, 8S. 114—137 (1929), als auch 
in Apgce’s Handbuch der Anorganischen Chemie 4. Bd., 3. Abt., 2. Teil. B, Liefg. 1, 
S. 40—43 und 222—259 (1930) erfolgt. Wir kénnen daher die Hinweise auf dic 
Beziehungen unserer Ergebnisse zu denen anderer Autoren auf das Notwendigste 
einschrinken. . <email 

*) G. Narra u. E. Casazza, Atti Linc. [6] 5 (1927), 807; G. Natra, Gazz. 55 


(1928), 355, 357. 
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Das Eisen(I])oxyd-monohydrat mu als eine stéchiometrische 
definierte Verbindung angesprochen werden. Der iiber die Zusammen- 
setzung FeO-H,O hinausgehende Wassergehalt, den das Priparat 
auch nach dem Trocknen enthalt, ist an sich gering (etwa 0,1 Mol H,O) 
und wird nach Art eines adsorptiv gebundenen oder im Kristallgitter 
velésten Wassers kontinuierlich abgegeben. Ist dieses iiber die stéchio- 
metrische Zusammensetzung FeO-H,O hinausgehende Wasser ent- 
fernt, so erfolgt die weitere, bei konstantem Wasserdampfdruck vor- 
cenommene Wasserabgabe bei einer in erster Naherung konstanten 
Temperatur, so daB in diesem Teil der Entwisserung auf das Vor- 
handensein zweier Phasen im Bodenkérper von nahezu konstanter 
Zusammensetzung und sonstiger nahezu konstanter Beschaffenheit 
geschlossen werden mu8. Bei dem Wasserdampfdruck von p,, 
—10mm wird die Zersetzungstemperatur in dem Entwiisserungs- 
intervall FeO-1,0H,O bis FeO-0,65H,O mit einem schwachen Anstieg 
in den Grenzen 220 bis 234° und in dem Entwisserungsintervall von 
FeO-0,65H,O bis etwa FeO-0,4H,O in dem deutlich héheren ‘Tempe- 
raturintervall 261 bis 277° gemessen. Vielleicht haben die Beobach- 
tungen von OQ. ParreNHAUSEN!) iiber das elektrochemische Verhalten 
des Kisen([l)oxyd-monohydrates, denen zufolge die Entladung des 
Fe(OH), in zwei Potentialstufen vor sich geht, mit diesen unseren 
Beobachtungen eine gemeinsame Ursache. Ein solcher diskontinuier- 
licher Sprung zwischen zwei nahezu konstanten Zersetzungstempera- 
turen ist von uns bisher bei den Oxydhydraten der zweiwertigen Metalle 
niemals beobachtet worden, insbesondere auch nicht bei den Systemen 
Ni0O/H,O und CoO/H,O. Ist die Entwisserung einmal unter die Zu- 
sammensetzung FeO-0,4H,O gesunken, so findet die weitere Wasser- 
abgabe in der bekannten kontinuierlichen Weise statt, in welcher alle 
Oxydhydrate ihre letzten Anteile Wasser abgeben. 

Kbensowenig wie die an dem Nickel(I])oxyd-monohydrat bei kon- 
stantem Wasserdampfdruck in sehr gut reproduzierbarer Weise ge- 
messenen konstanten Zersetzungstemperaturen einem echten thermo- 
dynamischen Gleichgewichte entsprechen®), ist es bei den an dem 
Kisen([])oxyd-monohydrat gemessenen Zersetzungswerten der Fall: 
Die gemessenen Gleichgewichtsdrucke sind nicht reversibel. Es ist 
niemals gelungen, das FeO-H,O durch direkte Addition von FeO 
+H,O darzustellen. Die fiir die Reaktion FeO + H,O (fliissig) 


1) O. PaTTENHAUSEN, Dissertation, Technische Hochschule Dresden, 1914, 
S. 87. 
*) XXIV: G. F. Hirrie u. A. Peter, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 187. 
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>» FeO-H,O von Mrxter!) mit 4000 cal angegebene Warmeténung 
wirde bei py. = 10 mm eine Zersetzung bereits bei etwa 60°C be. 
dingen. Immerhin wiirde diese thermochemische Grundlage doch noch 
die Annahme eines — wenn auch sehr schmalen — Existenzgebietes 
fir das FeO-H,O zulassen. Aber auch ein solches schmales Existenz- 
vebiet entspriche keinem endgiltigen Zustand, indem das an das Fe) 
chemisch gebundene H,O mit der Zeit das FeO unter gleichzeitiger 
Wasserstoffabscheidung in eine hdhere Oxydationsstufe iberfihrt. 
Kine solche Reaktion ist schon bei etwa 200° von uns direkt beob- 
achtet worden (vgl. Abschn. 2). Bei Zimmertemperatur ist sie aller- 
dings nicht direkt beobachtbar, indem z. B. ein von der Luft voll- 
kommen abgeschlossenes weiBes Eisen(I])oxyd-monohydrat auch nach 
langer Aufbewahrung seine weibe Farbe unverandert beibehielt. Aus 
den vorhandenen thermochemischen Daten beziglch des Systems 
Fe/O,/H, laBt sich aber mit groBer Wahrscheinlichkeit folgern, daf 
auch bei Zimmertemperatur das endgiltige Gleichgewicht in der Rich- 
tung einer héheren Oxydationsstufe des Eisens hegt. Demnach kame 
dem Eisen(Iljoxyd-monohydrat tberhaupt kein stabiles Existenz- 
gebiet zu; hierbei sollen diejenigen Systeme unberiicksichtigt bleiben, 
die einen UberschuB von Wasserstoff in der Gasphase besitzen. 


B. Das System Fe,0,/H,O 

Labt man zu dem Kisen(l])oxyd-monohydrat (Praéparat 4 | XX XV1)) 
in einer wiBrigen Aufschliammung so viel Luft hinzutreten, daB diese 
das FeO ungefihr in Fe,O, (= FeO, .,,,) wberfihrt, so erhalt man 
schwarze Priparate, deren Debyeogramm identisch mit dem Debyeo- 
gramm des wasserfreien Magnetits Fe,O, ist (vgl. in Fig. 2 die Auf- 
nahmen Nr. 5 und Nr. 6). Da auch ein Niederschlag, der durch Fallung 
einer Eisensalzlésung mit dem lonenverhiltnis Fet+:Fe+++ = 1:2 
(Priparat C, {XX XVI}) entstanden ist, in bezug auf das Debyeogramm 
(vgl. Fig. 2, die Aufnahmen Nr. 4 und 6) und auch auf die Entwisse- 
rungskurve (vgl. z. B. in den Fig. 1a und 1b etwa die B,- oder B,- Kurve 
mit der Kurve C,) die gleiche Charakteristik zeigt, so muB gefolgert 
werden, da hier die zur Untersuchung gelangenden Priparate wesens- 
gleich sind, gleichgiiltig ob sie durch Oxydation von Eisen(I])oxyd- 
hydraten oder direkt durch Fallung eines entsprechenden Ionen- 
gemisches von Fet++ und Fet*+ mit OH’-Ionen entstanden sind. 

Die Entwisserungskurven derjenigen Praiparate, bei welchen die 
Oxydationsstufe des Kiserts dem Werte FeO, ....(—= Fe,0,) nahekommt 


') E. Mrxrer, Sill. Journ. (4)40(1915), 23; Z. anorg. u. allg. Chem. 92 (1915), 355. 
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(Priparate D,, B,, C,) zeigen, daB das gesamte festgehaltene Wasser 
der Menge nach geringer und wesentlich lockerer gebunden ist, als 
bei den Priparaten des Systems FeO/H,O und des Systems Fe,O,/H,0. 
Die Wasserabgabe erfolgt véllig kontinuierlich. Man wird also an- 
nehmen miissen, daf zumindest ein Teil des Wassers in dem Fe,Q,- 
Gitter gelést enthalten ist. Bei dem Priparat B,|XXXV1} lassen 
sich die Ergebnisse des isobaren Wasserabbaues in dem ‘l’emperatur- 
intervall von etwa 100 bis 300° durch die Gleichung In py p = 2/n 
wiedergeben.') Die zugehérige osmotische Deutung wiirde besagen, 
daB die Verteilung der Wassermolekiile innerhalb des Kristallgitters 
so weit geht, daB das Wasser 1 Mol Fe,O, als zwei osmotische Indi- 
viduen (z. B. FeO + Fe,O,) wahrnimmt. 

LaBt man ein solches Praparat unter Luftabschlub in einem all- 
seitig geschlossenen Raum lagern, so wird sich hierbei die Bindung 
des Wassers immer mehr lockern, es werden stetig steigende Anteile 
des Wassers vollkommen ausgestoBen werden und die auf Grund der 
obigen osmotischen Gleichung berechneten Konstanten sinken unter 
den Wert 1 (z. B. Ubergang des Priparates B, in das Priparat B,). 
Der Endpunkt dieses Alterungsprozesses muff ein Magnetit sein, in 
dessen Gitter im Maximum nur so viel Wasser enthalten ist, als der 
Léshchkeit des Wassers im Magnetit unter den betrachteten Ver- 
hiltnissen zukommt. 

Ks ist selbstverstindlich, daB in einer solchen Alterungsreihe den 
jingeren Produkten eine wesentlich héhere Aktivitét zukommt als 
den alteren. So konnten wir uns tiberzeugen, daB ein jiingeres Praiparat 
(das etwa dem Priparat B, entsprach), auf einer Glasplatte verteilt, 
sich an der Luft alsbald zu gelbbraunen Verbindungen des dreiwertigen 
Kisens aufoxydierte, wihrend ein ailteres Priiparat (das etwa einem ge- 
alterten Priparat B, entsprach) die Fahigkeit verloren hat, unter den 
gleichen Bedingungen mit nachweisbarer Geschwindigkeit in diese 
teaktion einzugehen. 


C. Die Uberginge von dem System FeQ/H,O zu dem System 
Fe,0,/H,O 

Solche Priparate, bei denen die durchschnittliche Oxydations- 

stufe des Eisens zwischen FeO und FeO, o.9 liegt, sind vor allem die 

Priparate B, und C,. Die Entwasserungskurve des Priparates DB, 

verhilt sich so, wie sich ein Gemisch von FeO: H,0 (etwa Priparat 4) 

und frisch gefalltes FeO, ,.. (etwa Priparat B,) bei dem Mischungs- 


1) VI: G. F. Hitrria, Fortschr. d. Chem. Phys. u. phys. Chem. 18 (1924), 17. 
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verhaltnis von etwa 2:3{Mol| in einem komplikationslosen Fall ver. 
halten wurde. Da tberdies das Debyeogramm des Praparates (, 
(Fig. 2, Aufnahme Nr. 8) eine Superposition der Interferenzen des 
kristallisierten FeO-H,O und des kristallisierten Fe,O, darstellt, so 
kann auf dieser Grundlage nicht auf die Existenz von irgendwelchey 
Zwischenverbindungen gefolgert werden. Der ganze Sachverhali 
macht es auch wenig wahrscheinlich, daB in diesem Oxydationsinter- 
vall die Priparate, welche durch Oxydation von FeO-H,O entstanden 
sind (= Priiparate B) wesensverschieden sind von denjenigen Pripa- 
raten, welche durch Fiallung eines entsprechenden Ilonengemisches 
dargestellt wurden (= Priparate C). 

Die Richtung der Veranderungen, welche die Entwasserungs- 
kurven der Priiparate bei steigender Oxydation in diesem Oxydations- 
intervall erleiden, ist in der Fig. 1a durch einen Pfeil veranschaulicht. 


D. Die Uberginge von dem System Fe,0,/H,O zu dem 
System Fe,O,/H,O 
kOnnen sich auf zwei vollig verschiedenen Wegen vollziehen: 

a) Falls die Priparate so hergestellt werden, daB Eisenoxyd- 
hydrate mit niederem Sauerstoffgehalt durch Luft zu Praparaten 
mit dreiwertigem Eisen oxydiert werden, so entsteht das kristallisierte 
x—Fe,0,-H,O (Hirria und Zorner, I. ¢., u. a.). Wahrend des 
Oxydationsvorganges liegt ein Gemisch des schwarzen, wasserhaltigen 
kristallisierten Fe,0, und des gelbbraunen kristallisierten «—Fe,0, 
-H,O vor. Ein Priparat, das sich in dem Oxydationsintervall zwischen 
FeO, oo, und FeO, ..,, befindet (z. B. Priparat B,) zeigt in seinem Debyeo- 
gramm (Fig. 2, Aufnahme Nr. 8) sowohl die Interferenzen des Fe,0, 
als auch diejenigen des «—Fe,O,-H,O (vgl. in Fig. 2 die Aufnahmen 
Nr. 8 mit Nr. 6 und 9). Auch bei dem bloBen Betrachten des Oxy- 
dationsvorganges mit dem Auge ist der diskontinuierliche Ubergang 
von Schwarz in Braungelb auffallig. 

b) Falls die Praiparate so hergestellt werden, daB aus einer Eisen- 
salzlésung, welche mehr dreiwertige Eisenionen enthalt, als dem Ver- 
hiltnis Fe*+:Fet*+* = 1:2 entspricht, das Eisen mit Ammoniak gefiallt 
wird, so enthilt der Niederschlag wasserhaltiges Fe,O, und amorphes 
Kisen(IIljoxydhydrat. Wohl untersucht ist schon friiher der Grenz- 
fall (Hirria und Garsips, |.c., A. Srmon und Tx. Scumipt!?) u. a.) 
demzufolge eine Fiallung von Fe*++-Ionen mit Ammoniak einen 


a 


‘) A. Soon u. Tu. Scumipt, Erginzungsbd. der Koll.-Ztschr. 36 (Zsic- 
MONDY-Festschrift), 8S. 65ff. 
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amorphen Niederschlag von Eisen(III)oxydhydrat gibt. Diese Pri- 
parate zeigen ebenso, wie die wasserhaltigen Fe,0,-Praparate eine 
kontinuierliche Wasserabgabe. Dementsprechend muB8 auch ein Ge- 
misch beider, eine kontinuierliche Entwisserungskurve aufweisen. 
Dies ist in der Tat bei dem Priiparat C, (= FeO, ,,.) auch der Fall; die 
Entwasserungskurve bewegt sich zwischen den beiden Grenzfillen, 
nimlich dem wasserhaltigen Fe,O, (Priparat C, oder B,) und dem 
amorphen Eisen(II])oxydhydrat (Priparat A[{XIV]). Im Einklang 
damit zeigen die hierher gehérenden Priparate im Debyeogramm 
(Fig. 2, Aufmahme Nr. 7) lediglich die Charakteristik des kristalli- 
sierten Fe,Q,. 

Die Richtung der Veranderungen, welche die Entwisserungs- 
kurven der Praparate bei steigender Oxydation aufweisen, sind fiir 
den Fall b in der Fig. 1b durch einen Pfeil gekennzeichnet. Ein Ver- 
gleich mit der Fig. 1a zeigt, daB die Oxydationsstufe Fe,O, ein Mini- 
mum in bezug auf die Menge und Festigkeit des angelagerten Wassers 
darstellt. 


Ks werden in dieser Arbeit fiir die untersuchten Systeme und 
deren gegenseitige Ubergiinge leitende Ordnungsprinzipien festgelegt. 
Innerhalb dieses Rahmens mag es bei den hier mitgeteilten Vorgiingen 
labile, amorphe Zwischenprodukte geben, die von den von uns an- 
gewendeten Untersuchungsmethoden nicht erfaBt werden kénnen. 


Wir sind dem Verein der Freunde der Deutschen Technischen 
Hochschule in Prag, insbesondere seinem Vorsitzenden Herrn Dr. h. ce. 
JosEF Max Miuuie, fiir die grobe Unterstiitzung dieser und anderer 
Arbeiten zu herzlichem Danke verpflichtet. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1930. 
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Zur Kenntnis des Titanfluorkaliums K.TiF,. Il. 


Von H. Gryssperc und G. HoLpER 


Mit einer Figur im Text 


Auf die Instabilitét des wasserhaltigen Titanfluorkaliums an 
trockener Luft wiesen wir bereits hin.!) Da diese Beobachtung im 
Gegensatz zu den betreffenden bisherigen Literaturangaben?) steht 
oder doch zum mindesten diese als ungenau hinstellt, waren noch 
etwas eingehendere Untersuchungen iiber das Existenzgebiet dieser 
Verbindung erforderlich. 


1. Das Monohydrat K,TiF, -H,O 


Das Monohydrat wurde auf dem beschriebenen Wege (I. ¢.) nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus ganz reinen Salzlésungen durch 
.,.Verdunsten™ bei 50° C bis zur Sattigung gewonnen. Das noch feuchte 
Salz wurde dann in ganz diinnen Scheiben, die sich durch lockere Uber- 
lagerung der erhaltenen feinen, monoklinen Kristallschuppen gebildet 
hatten, hordenférmig aufgerichtet und im Exsikkator iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Der Gesamtwassergehalt war vorher bestimmt 
worden. Die Gewichtsabnahme wurde mittels einer empfindlichen 
Waage in bestimmten Zeitabstinden verfolgt und die Ergebnisse dann 
graphisch ausgewertet. Die so erhaltene Kurvenschar der Fig. 1 gibt 
den Verlauf des Trocknungs- und Entwisserungsvorganges wieder. 

Der diskontinuierliche Verlauf der Kurven la8t keinen Zweifel 
dariiber, daB ein Monohydrat von der bekannten Formel K,TiF,- H,0 
tatsichlich existiert. Die scharfen Knickpunkte liegen praktisch 
genau dort, wo sie gemaB der Formel rechnerisch zu erwarten sind. 
Ferner geht aus der Figur hervor, daB die Entwisserung quantitativ 
ist. Kin Trocknen der Praparate bei 100°C anderte an der Gewichts- 
konstanz nichts mehr. Die Analyse entsprach der zu erwartenden 
formelméBigen Zusammensetzung des wasserfreien Salzes K,Tik,. 

Zwei andere Priparate des Monohydrates, die so weit wie méglich 
vom anhaftenden Wasser befreit waren, wurden im geschlossenen 


~ 
ae 





') H. GouysBere u. G. HoLper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 407. 
*) Vgl. dazu auch die bereits mitgeteilte Literaturiibersicht, 1. c. 
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-a4um an freier Luft aufbewahrt. Die Raumtemperatur war 24°C, 
der red. Barometerstand 745 + 2mm und die relative Luftfeuchtig- 
keit 59°/,. Nach sechs und mehr Stunden, je nach der Schichtung 
jer Kristallschuppen, war Gewichtskonstanz erreicht. Diese wurde 
noch einige Tage lang nachgepriift. Die Salze hatten jetzt folgende 


Zusammensetzung?'): 
































Gefunden : Nach der Formel zu erwarten: 
7,03 7,10°/, H,O 6,97 
18,68 1858°, Ti 18,56 
30,36 3027°, K 30,30 
(43,93) (44,05) °/, F 44.17 
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4 Fig. | 
it | | und IL Trocknungs- und Entwasserungskurven des Titanfluorkaliums bis zum 
n Anhydrid K,TiF,; iiber Phosphorpentoxyd, I 30mm, II 750 mm. 
D III Trocknungskurven bis zum Monohydrat K,TiF,-H,O. 24°C, 745 mm, 
59°/, rel. Luftfeuchtigkeit. 
] Das Monohydrat ist demnach unter diesen Bedingungen an Luft 
) bestiindig. Die Raumtemperatur lieB sich bei annihernd gleicher 
relativer Feuchtigkeit bis auf 30°C steigern, ohne innerhalb eimiger 


Stunden Kristallwasserabgabe feststellen zu kénnen. Aber schon bei 
32—35°C und unter sonst gleichen Bedingungen hatte sich nach 
48 Stunden das Monohydrat vollstindig in das Anhydrid umgewandelt. 


1) Analytische Methodik, |. c. 8. 411. Beim Erhitzen gingen wir nur so weit, 
da8 der Tiegelboden rotgliihend wurde. Nach dem ersten Abrauchen wurde ein 
) erbsengroBes Stiick Ammoniumcarbonat in den Tiegel gegeben, bei aufliegendem 
: Deckel einige Minuten weiter erhitzt, dieser dann geliiftet und vergliiht. Gewichts- 
konstanz nach dreimaliger Operation. Auf diese Weise lassen sich Verluste mit 


Sicherheit vermeiden! 
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Die gesamten Gewichtsabnahmen entsprachen 6,60°/, 7,20, und 
6,85°/,. Das lufttrockene Priparat lieB bei der Analyse folgende 
Werte finden: 


GemaB der Formel K,TiF, zu erwarten: 


19,93 °/, Ti 19,95 °/, Ti 
32,60 °/, K 32,58 °/, K 
474 %, F 47,48°, F 


Also auch schon an freier, ruhender Luft bei einer Temperatur. 
die im Sommer nicht ungewéhnlich ist, gibt das Monohydrat all- 
mihlich sein Kristallwasser restlos ab. Man kann deshalb diese Ver- 
bindung nicht als Wageform fiir analytische Arbeiten bezeichnen, 
ohne bestimmte Einschrankungen machen zu miissen. Unsere erste 
Beobachtung hat hiermit ihre Bestaétigung und Erginzung gefunden. 


2. Das wasserfreie Salz, K,TIiF, 

Die Darstellung des Anhydrids tber das Monohydrat ist im 
vorgehenden abgehandelt. Die direkte Gewinnung gelingt aus stark 
fluBsiurehaltigen Lésungen. Dieser Weg ist schon von MarcuHert?’) 
beschrieben worden. Man erhialt helle, durchsichtige, hexagonale 
Kristalle statt der seidenglinzenden Kristallschiippchen, die das 
Monohydrat charakterisieren und die bei der Abgabe des Kristall- 
wassers auf einem der im ersten Abschnitt beschriebenen Wege zwar 
etwas von ihrem Glanz einbiiBen, sonst aber erhalten bleiben. 

Langsames Eindunsten der Lésungen von Titanfluorkalium in 
20°/,iger, 30°/,iger und 40°/,iger FluBséure fiihrte stets zu der reinen 
wasserfreien Verbindung. Auch die ersten Kristalle, die beim Ein- 
dampfen den Mutterlésungen entnommen wurden, waren normal zu- 
sammengesetzt; zwar zeigten die Ti-Gehalte schon deutlich fallende 


‘Tendenz. 
Beim Eindunsten einer 40°/,igen fluB- Desgl. aber Kristalle aus der ein- 
siurehaltigen Titanfluorkaliumlésung dampfenden heiBen Lésung gefischt: 
auskristallisiert : 
20,00 °/, Ti 19.50 °/, Ti 
32,48 9), K 32,54 °/, K 
47,7 °/, F?) 48,0 °%, F 


Beim Abschrecken der heiBen Lésungen jedoch wurden Salze 
erhalten, deren Analysen nicht mehr dem stéchiometrischen Verhaltnis 
der Formel des normalen Titanfluorkaliums gehorchten. 


!) Marcuerti, Z. anorg. u. allg. Chem. 10 (1895), 66. 
*) Mittlerer Fehler bei Ger F-Bestimmung + 0,2°/,, fiir die iibrigen Daten 


0; 7 
,02°/,! 
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3. Flu8saure Verbindungen 


In einem Fall hatten wir friiher ein Salz gewonnen, dessen Teil- 
analyse die Hoffnung erweckte, eine reine Verbindung von der Forme! 
Kk TiF, HF isohieren zu kénnen. Im Rahmen einer gréBeren Ver- 
suchsreihe mit dem Ziele, die Bildungsmdéglichkeiten dieses sauren 
Salzes festzulegen, wurde gefunden, da8 vor allen Dingen beim Ab- 
schrecken der an Titanfluorkalium nicht vollig gesittigten Lésungen 
Kristalle gewonnen werden, deren Titanoxydgehalt mehr oder weniger 
weit unter dem des normalen Salzes liegt. Die tiefsten Werte lagen 
im Mittel um 18,46°/, Ti (bei emer Verbindung K,TiF,-HF wire 
i8,42°/, zu erwarten). Die Schwankungen siimtlicher Analysenwerte 
lassen aber vermuten, daB diese Verbindung so nicht rein darstellbar 
ist. Alles deutet darauf hin, daB ein Gemisch des normalen und 
sauren Salzes ausfallt, wie beispielsweise folgende Analyse zeigt: 
32,0°/, K, 18,6°/, Ti, 49,0°/, F. Beim Erhitzen auf 150° C andert das 
Priparat seine Zusammensetzung nicht.!) — Auch bei Zugabe eines 
vroBen Uberschusses an 40°/,iger, 32°/,iger und 20°/,iger FluBsiiure 
zu reinem normalen Salz und wieder Verdampfen der Saéure bis zur 
Trockne, fand keine Aufnahme von FluBsiéure oder sonstige Anderung 
segeniber der Zusammensetzung des Ausgangsstoffes statt. 


4. Das Oxysalz, K,TIOF, 


Man erhalt es, wie schon berichtet (1. ¢.), beim Erhitzen des nor- 
malen Salzes. Unsicher ist bisher noch die bei dieser Zersetzung 
geltende Reaktionsgleichung. Die Frage lautet: ist die Gegenwart 
von Wasserdampf erforderlich, oder entsteht direkt elementares Fluor 
unter Bildung der intermediéren Verbindung K,TiF;, welche sich 
dann sofort in die stabilere Form K,TIOF, unter Aufnahme von 
Luftsauerstoff umsetzt? Die thermische Zersetzung wurde deshalb 
mit dem reinen wasserfreien Salz noch einmal wiederholt und zwar 
mit der Anderung, da8 wir jetzt die Luft sehr sorgfiltig trockneten. 
Ver Aufbau der Apparatur war folgender: 

Gasometer mit Luft — Waschflasche mit Glasfritte und konz. 
Schwefelsiure — zwei U-Rohre mit Bimsstein und konz. Schwefel- 
saure — zwei Chlorealciumrohre — Elektrischer Réhrenofen mit 
gasdichter Porzellanréhre, in der sich das Platinschiffchen mit Sub- 
stanz und am Schiffchen die Létstelle des Thermoelements befand — 
endlich Waschflasche mit Schwefelsiure. 

') Titrimetrisch lieB sich einwandfrei iiberschiissiges F’ feststellen, welches 
hiernach nur gebunden in Form eines ziemlich stabilen sauren Salzes vorliegen kann! 
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Auch unter diesen Verhaltnissen lieben sich die friiher erhalteney 
Ergebnisse ausnahmslos reproduzieren. Es wandelte sich das normale 
Titanfluorkalium bei Temperaturen unter 500° C glatt in das Oxysaly 
um.') Wenn man die Lufttrocknung in der oben beschriebenen Appa- 
ratur als vollkommen ansieht, muB bei diesem Zersetzungsprozef 
elementares Fluor entstanden sein und damit wire neben der bekanntey 
thermischen Spaltung des Mangan(III)fluorids eine weitere Méglich- 
keit gegeben, Fluor ohne Elektrolyse zu gewinnen. 


Zusammenfassung 


1. In Ubereinstimmung mit den ialteren Literaturangaben exi- 
stiert ein Titanfluorkalium mit 1 Mol Wasser. Dieses gibt aber sehr 
leicht sein Kristallwasser ab und geht schon bei einer Temperatur 
von 32°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa 60°/, inner- 
halb 48 Stunden in das Anhydrid iber. 

2. Aus stark fluBsiurehaltigen Lésungen gewinnt man beim vor- 
sichtigen Eindunsten oder beim Herausfischen der ersten Kristalle 
aus eindampfender Lésung direkt das wasserfreie Salz, K,TiF,, in 
Form von hell durehscheinenden, hexagonalen Kristallen. 

3. Es gelang nicht, ein fluBsaures Salz von der Formel K,TiF,- HF 
rein darzustellen. Analysenergebnisse deuten darauf hin, daB eine 
\ischung von neutralem und saurem Salz in verschiedenen Verhiilt- 
nissen ausfallt bzw. auskristallisiert. 

4. Auch im sorgfaltig getrockneten Luftstrom gelingt es, das 
normale, wasserfreie Titanfluorkalium thermisch zu zerlegen und zwar 
sehr wahrscheinlich unter Freiwerden von elementarem Fluor. 


') Da die erhaltenen Analysenergebnisse vollkommen mit den friiheren 
Werten iibereinstimmen, lassen wir es an dieser Stelle mit der nackten Feststellung 
der Tatsache bewenden. Es sei noch hinzugefiigt, daB bei einer Gliihtemperatur 
von 520 + 10°C in strémender Luft der Abbau nach 19 Stunden bereits tiber das 


Oxysalz hinausging. 
Lautawerk, den 15. Januar 1951. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1931. 
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Zur Kenntnis der Stabilitatsverhaitnisse von Metallsalz- 
komplexen mit organischen Molekiiikomponenten 


Zinkhalogenidverbindungen mit Aminen und ihre Bildungswarmen 
Von Wa.ter Hreper und Hans APPEL 
Mit 4 Figuren im Text 


Die Kenntnis der Bildungswirmen von Metallsalzverbindungen 
mit organischen Molekiilkomponenten erméglicht es, die Anschauungen 
uber die Ursachen der mannigfaltigen Stabilititsverhaltnisse anorga- 
nisch-organischer Molekilverbindungen auf energetischer Grundlage 
uu prizisieren. Ausgehend von diesem Gesichtspunkt wurden bereit- 
friher'!) die molekularen Bildungswirmen von Kobalt(II)- 
Halogenidverbindungen mit Aminen ermittelt. Die Ergebnisse 
lassen sich — dem Vorgang von W. Brirz und seiner Schule folgend 
in einem sogenannten ,,Valenz-Affinitéits-Diagramm*™, in dem die auf 
| g-Mol Amin bzw. auf eine Nebenvalenz gerechnete Warmeténunyg 
in Kalorien gegen die Nebenvalenzzahl aufgetragen ist, zusammen- 
fassen. Dadurch wird zugleich die Giltigkeit des sog. ,,Valenz-Knergie- 
satzes** auf diesem Gebiet, wie er fiir Ammoniakate oder intermetalli- 
sche Verbindungen von W. Biirz formuliert worden ist, illustriert. 
\uf Grund der Abhangigkeit der Bildungswirmen von sterischen 
Verhiltnissen werden ferner bestimmte Rickschliisse auf dic 
Xonstitution der betr. Komplexe des zweiwertigen Kobalts er- 
méglicht. Ringbildung ist so, wie die Messungen zeigten, mit be- 
sonders groBer Bildungswirme pro 1 Mol Amin verbunden. Die Kom- 
plexe mit Hydrazin oder Athylendiamin erweisen sich danach als 
zyklisch gebaut, wihrend das aromatische o-Phenylendiamin nur ko- 
ordinativ einwertig fungiert. 

Da nun die Méglichkeit besteht, durch geeignete Variation der 
komplexbildenden Komponenten neue Gesichtspunkte zur Be- 
urteilung des spezifischen valenzchemischen Verhaltens der Metalle 
und ihrer Salze zu gewinnen, ist in der vorliegenden Arbeit versucht 
worden, die Salzkomponente unter Beibehaltung der bei den 





‘) W. Hreper u. F. Miwipaver, Z. anorg. u. allg. Chem, 186 (1930), 97. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 13 





194 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 193) 


Messungen an Komplexsalzen des zweiwertigen Kobalts herangezogene,, 
\mine zu indern. Es wurden die Bildungswarmen der betr. Zink. 
Halogenidverbindungen bestimmt. Gleichzeitig sollten die Bjj- 
dungswirmen der Aminkomplexe sowohl untereinander wie insbesoy)- 
dere auch zu den bekannten, zwischen Metallsalzen und Ammoniak ob. 
waltenden Verwandtschaften in Beziehung gesetzt werden. Es waren 
daher die Verdampfungswarmen einiger der in Betracht kommen- 
den Amine experimentell zu ermitteln, um gemeinsam die Wirme.- 
tonungen fir die Bildung der Komplexe aus gasférmigem 
\min und fester Salzverbindung zu erhalten. 

Die bisherigen Ergebnisse werden im 4. Abschnitt dieser Abhand- 
lung (S. 205ff.) diskutiert. 


|. Darstellung der Verbindungen 


fur die vorzunehmenden Messungen der Warmeténungen ist 
peinlichst auf die Reinheit der Substanzen zu achten. Es werden 
daher uber den Herstellungsgang der Verbindungen, obwohl sie mit 
wenigen Ausnahmen bekannt sind, noch einige kurze Angaben ge- 
macht. In den meisten Fallen, und besonders wenn die Salze kristall- 
wasserhaltig sind, muB durch nachtrigliches Erhitzen in der Trocken- 
pistole bei vermindertem Druck und unter Verwendung von Phos- 
phorpentoxyd als Trockenmittel entwassert werden. 


Bei der Darstellung der reinen Zinkhalogenide ist vor 
allem auf sorgfiltigen AusschluB von Luftfeuchtigkeit zu achten. 
Reistes wasserfreies Zinkchlorid ist noch hygroskopischer als Phos- 
phorpentoxyd. 


Wasserfreies Zinkchlorid wurde im wesentlichen nach der Method 
von S. GRUNAUVER') dargestellt. Man lést 40 ¢ Zinkchlorid in 20 cm® konz. Salz- 
siure und destilliert langsam im HCl-Strom das Wasser und die Saure ab. Soba!d 
die Masse zibfliissig wird, ersetzt man den HCl-Strom durch trockenen Stickstoff 
und vertreibt das restliche Wasser. Nach dem Erstarren gibt die Schmelze das 
reléste HCl-Gas spontan ab; durch kurzes Erhitzen im Stickstoffstrom werden 
die letzten Spuren von HCl vertrieben. Das noch fliissige Zinkchlorid wird in 
kleinen Mengen in Priaparateglischen gegossen und eingeschmolzen. Durcl- 
sichtige, Zlasige, oft auch porzellanartige Masse. 


Wasserfreies Zinkbromid und Jodid werden durch Hochvakuum- 
sublimation der zuvor tuber Schwefelsiure scharf getrockneten Halogenide er- 
halten. Die Halogenide werden evtl. aus Zinkoxyd und konz. Halogenwasser- 
stoffsiure dargestellt. 


') S. Grinwaver, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 431. 
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pi-Pyridin-Zinkhalogenide’), ZnX,-2C,H,N (X = Cl, Br, J). Die Chlorid- 
verbindung wird aus der konz. waBrigen, evtl. filtrierten Lésung von Zinkchlorid 
mit tiberschiissigem Pyridin dargestellt. Farblose Prismen. 
Berechnet: Zn 22,20, Cl 24,09. 
Gefunden: 22,13, 24,00. 
Die Bromid- und Jodidverbindung erhilt man durch Eintragen der Halo- 
venide in heiBes abs. Pyridin. Zur Reinigung wird aus Pyridin umkristallisiert. 
Farblose Prismen und Nadeln. Es gelang nicht, pyridinreichere Priparate zu 


erhalten. 
Bromid: Berechnet: Zn 17,05, Br 41,70. 
Gefunden: 17,02, 41,55. 
Jodid: Berechnet: Zn 13,69, J 653,18. 
Gefunden: 13,64, 53,12. 


Di-Anilin-Zinkhalogenide’), ZnX,-2C,H,;NH,. Aus der abs. alkoho- 
: es y . 7 eae ' . 
lischen Lésung unter Verwendung eines Uberschusses von Anilin. Gut ausgebildete, 
seidenglanzende, farblose Prismen. 


Chlorid: Berechnet: Cl 22,00, Gefunden: Cl 22,04. 
Bromid: Berechnet: Br 38,86, Gefunden: Br 38,85. 
Jodid : Gefunden: J 50,24, Gefunden: J 50,13. 


Di-Hydrazin-Zinkhalogenide*), ZnX,-2N,H,. Die Chlorid- und Jodid- 
verbindung wird aus der abs. alkoholischen Lésung der Salzkomponenten mit 
einem geringen Uberschu8 von Hydrazinhydrat gefallt. Man wascht mit abs. 
Alkohol und Ather und trocknet im Vakuum der Pistole bei 79° (Alkohol) unter 
Verwendung von P,O,;. Farblose, fein kristalline Pulver. 


Chlorid: Berechnet: Zn 32,62, Gefunden: Zn 32,79. 
Jodid: Berechnet: Zn _ 17,05, Gefunden: Zn 17,05. 


Die Bromidwirkung wird vorteilhafter aus der konz. ammoniakalischen 
Lésung des Salzes mit 2 Mol Hydrazin erhalten. Nach dem Abdunsten des Am- 
moniaks auf dem Wasserbade scheidet sich die Substanz in farblosen Nadeln ab. 


Berechnet: Zn 22,59, Gefunden: Zn 22,63. 


Mono-Athylendiamin-Zinkhalogenide*), ZnX,:C,H,(NH,),. Aus der 
abs. alkoholischen Lésung der Komponenten, Zinkhalogenid und Athylendiamin- 
monohydrat, unter Verwendung eines Uberschusses des Salzes. Bromid- und 
Jodidverbindung kristallisieren aus abs. Alkohol in farblosen Prismen. Die Zink- 
chloridverbindung scheidet sich zunachst als harzige Masse ab, die bald kristallin 
wird. Zur Reinigung wird sie mit heiBem abs. Alkohol, in dem die Substanz sehr 
schwer léslich ist, digeriert. Unter dem Mikroskop kugelige, kristalline Aggregate. 


Chlorid: Berechnet: Zn 33,29, Cl 36,12, Gefunden: Zn 33,25, Cl 35,84. 


sromid: a Zn 22,91, Br 56,03, a Zn 22,99, Br 55,91. 
Jodid: ios Zn 17,24, J 66,92, a Zn 17,24, J 66,72. 





1) W. Lana, Ber. 21 (1888), 1578; R. Varet, Compt. rend. 112 (1891), 622; 
124 (1897), 1156. 

*) D. Tompeck, Compt. rend. 124 (1897), 961. 

3) H. Franzen u. O. v. Mayer, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 247. 


*) Bisher unbekannt. 
13° 
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Tri-Athylendiamin-Zinkhalogenide’), ZnX,°3C,H,(NH,),. Man ye: 
setzt die konz. w4Brige Lésung der Zinkhalogenide mit einem UberschuB yoy 
Athylendiaminmonohydrat. Der zuerst ausfallende Niederschlag lést sich sofor; 
in tberschiissigem Diamin auf. Beim Eindunsten kristallisiert die Substanz j, 
farblosen Prismen. Im Gegensatz zu der Angabe von A. WERNER kristallisie, 
nur die Jodidverbindung ohne Kristallwasser, wihrend das Bromid 1, das Chloric 
2 Mol Wasser enthalt, das im Vakuum der Trockenpistole (wie bei den Hydraziy 
verbindungen) entfernt wird. 


Chorid: Berechnet: Cl 22,41, Gefunden: Cl 22,39. 
Bromid: = Br 39,42, - Br 39,53. 
Jodid: a J 50,83, - J 650,76. 


Darstellung und Eigenschaften der o-Phenylendiaminverbindungen de 
Zinkhalogenide wurden bereits friiher®) beschrieben. 


2. Versuche zur Konstitutionsermittilung der Mono- und Tri-o-Phenylendiamin- 
verbindungen der Zinkhalogenide 

Aur leststellung von Zusammenhingen zwischen Konsti- 
tution und Bildungswéirmen von Komplexen war es besonder: 
bei den Salzverbindungen des o-Phenylendiamins notwendig, de 
Koordinationswert des Diamins experimentell zu ermitteln, de 
derselbe nicht von vornherein — wie sonst gewohnlich bei Salzverbin- 
dungen mit Diaminen — eindeutig bestimmt ist. Dies geschah nacl, 
dem bereits friiher*) bei solechen Verbindungen verwandten Prinzi; 
der Ammoniakaddition unter gleichzeitiger Verdrangung des Diamin: 
in den in Tabelle 1 angefiihrten, bisher noch nicht untersuchten Fallen. 
einschlieBlich dem Mono-o-Phenylendiamin-Kobalt(II)-chlorid. E+ 
wurde hierzu im allgemeinen das Eudiometer®) benutzt, indem man 
auf die Substanzen Ammoniak geringen Uberdrucks in bestimmter, 
wihrend des Versuchs durch die stattfindende Absorption leicht meb- 
barer Menge einwirken lieB; in einigen wenigen Fallen wurde das sog. 
Durchstrémungsverfahren, bei dem die Verbindungen in einem 
Jenaer Glasfilterrohr einem langsamen NH,-Strom ausgesetzt werden. 
angewandt. Das jeweils in Freiheit gesetzte Diamin wird mit Chloro- 
form oder Ather ausgewaschen und die Gewichtsabnahme fest- 
gestellt (vgl. Tabelle 1 5. 197). 

Vollig eindeutige Verhiltnisse hegen hiernach nur bei den Ver- 
bindungen ZnCl,:1o-phen und ZnJ,-3 0-phen vor: in der ersteren ver- 
dringt Ammoniak genau nur die halbmolekulare Menge o-Phenylen- 


') A. Werner, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 223. 

*) W. Hreper, Ci. Scuiressmann-u. K. Rres, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 
(1929), 101 u. 89. 

3) |. ¢. 


W. 








Tabelle 1 


W. Hieber u. H. Appel. Stabilitatsverhaltnisse von Metallsalzkomplexen usw. 197 











——_—_ — - —-—- -- 


| Abnahme | 


Angew. Aufgen. 
e : . sew sailt' Mol. nach dem Mol. o-phen 
Verbindung Substanz | Ammoniak ot “ 
: | Ammoniak | Waschen verdrangt 
- w 

CoCl,+ lo-phen 0.4124 0,0296 1,00 0,0000 0,00!) 
CoCl, - lo-phen 0.4124 0.1476 5,00 0.1152 0,62 *) 
CoCl, - lo-phen 0,3662 0,0804 3,07 0.0466 0.280!) 
CoCl, - lo-phen 0.3662 0,1327 5,07 0,0895 O51 *) 
CoCl, + lo-phen 0.4028 0,0564 1,96 0,0130 0,07 
CoCl,-lo-phen —_-0,2484 0.0618 3,48 0,0294 0.27 
ZnCl,-lo-phen | 0,3428 0.0240 1,00 0,0764 0,50 
ZnBr,+30-phen 0.2395 0,0102 1,37 01277 2,71 
ZnBr,:30-phen 0,4246 0.0218 1 66 0.2264 2,84") 
ZnBr, -30-phen 0.4959 0.0353 2.30 0.2922 3,00 
ZnBr,-30-phen 0,250] 0,0201 2,59 0.1482 3,00 
ZnJ,+30-phen 0.4390 0,0256 2.207 0.1545 2,1 
ZnJ,-30-phen 0.7288 0,0198 1.03 0.1276 1,04 


diamin, das hier somit koordinativ zweiwertig ist; in der Jodidverbin- 
dung fungiert dagegen das Diamin koordinativ einwertig, denn 1 Mol 
\mmoniak ersetzt die iquivalente Menge Diamin. Beim CoCl,:10-phen, 
las zum Vergleich mituntersucht wurde, zeigt sich die friiher mehr- 
‘ach beobachtete Erscheinung, wonach die Verdringung des Diamins 
erheblich hinter der Menge des addierten Ammoniaks zuriickbleibt. 
Mehr als 4/, Mol o-Phenylendiamin wird iiberhaupt erst frei, wenn 
venigstens bereits 5 Mol NH, addiert sind, d.h. zuerst lagert sich 
\mmoniak an, bis annaihernd das Kobalt koordinativ gesiattigt ist 
5NH, neben fast lo-phen), erst dann erfolgt die endgiiltige Ab- 
drangung des Amins. Es ist daher sehr wahrscheinlich, daB dasselbe 
-~ im Gegensatz zur entsprechenden Zinkverbindung — nur eine 
Koordinationsstelle besetzt. 


Bei den entsprechenden Verbindungen des Zink- und Kobalt(Il)- 
hlorids mit je 1Mol p-Phenylendiamin wiederholen sich bemerkens- 
verterweise die genau gleichen Verhaltnisse. Wiahrend bei p-Phenylendiamin- 
“inkehlorid, wie friiher*) nachgewiesen wurde, streng die halbmolekulare Menge 
Viamin gegen das aufgenommene Ammoniak verdringt wird, nimmt die analoge 
\obaltverbindung stets viel mehr Ammoniak auf als Diamin frei wird, z. B. von 
03927 g CoCl,-1p-phen wurden 0,0273 g NH,, entsprechend 0,97 Mol, absorbiert ; 
der Gewichtsverlust nach dem Waschen mit Ather betrug dagegen nur 0,0100 ¢ 

0,056 Mol p-phen. Die Verdrangung des Diamins tritt um so deutlicher hervor, 
je mehr Ammoniak bereits angelagert worden ist. Es ist hier offenbar nur eine 
\minogruppe des Diamins mit dem Metallatom verbunden, im Gegensatz zur 
bimolekular gebauten Zinkverbindung. 


*) = Durchstrémungsversuche. 
*) W. Hresper u. K. Ries, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 105. 





198 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 193} 


Kin bisher noch nicht beobachteter Fall tritt schleBlich beir 
ZnBr,-30-phen auf. Aufnahme von relativ sehr wenig Ammonia] 


verursacht bereits die annaihernd voéllige Verdrangung des Diamins. 
das hiernach offenbar nur recht schwach gebunden ist; die Substan; 
ist extrem NH,-empfindlich. Ein RiickschluB auf die Konstitutioy 
dieser Verbindung ist hier erst méglich, wenn auch ihre Bildungswirme 
bekannt ist (5. 211). 

kis wurden ferner die friher nicht ermittelten Molekular- 
volumina der Kobalt- und Zinkchloridverbindung mit 10-Phenylen- 
diamin bei 25° bestimmt und daraus die Raumbeanspruchung 
des o-Phenyvlendiamins subtraktiv berechnet. 


‘Tabelle 2 








» ate - | Mol-Vol. , , | Vou o-phen 

Verbindung : | (25) Mol-Vol. MeX, (subtraktiv) 
CoCl,- lo-phen 1.6136 147,48 38,6 108.8 
ZnCl,- Lo-phen | 8358 133,11 46,9 86,2 
Zn Br: 3o0-phen L.706 322,04 53,6 89.4 
ZnJ,-30-phen 1,774 362,68 | 67.4 98,4 
ZnJ,-40-phen 1.5705 *) 446,28 ‘. 94.7 


Auffallend ist im Vergleich zu den friheren Ergebnissen?) di: 
auBerordentlich starke Dilatation des Diaminvolumens in der 
Kobaltverbindung, die wiederum in erheblichem Gegensatz zu der 
besonders geringen Raumbeanspruchung des o-Phenylendiamin: 
in der Zinkehloridverbindung steht. In beiden Fallen liegen noc! 
nicht beobachtete Extremwerte vor. Dies lassen auch die anderen 
angefiihrten, im Hinblick auf die spiaiter angestellten Vergleiche neu 
bestimmten Volumwerte der Zinkbromid- und _ -jodidverbindungen 
erkennen. 

Kine Diskussion der Ergebnisse erfolet im Zusammenhang mit 
den Bildungswiirmen der Verbindungen (8. 209). 


3. Die kalorimetrischen Messungen 


\. Bestimmung der Bildungswirmen der Komplexe 
mit dem Kiskalorimeter 


Die Bildungswiirmen der Halogenidverbindungen mit Amunen 
ergaben sich nach dem schon friiher eingeschlagenen Verfahren aus 


') Der friiher, |. c. 8S. 227, fiir diese Verbindung ermittelte héhere Dichtewert 
beruht auf einem Versehen und ist zu streichen. 
) W. Hreser u. K. Rees, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 225. 
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jen Lésungswirmen der reinen Komponenten, Metallsalz und Amin, 
and der des Komplexes, wobei besonders darauf zu achten war, daB 
man stets zu gleichen Endzustiinden nach der Lésung kommt. Es 
wurde das Bunsen’sche Eiskalorimeter benutzt. Apparatur und 
Arbeitsmethodik wurden bereits eingehend beschrieben.') Als Lésungs- 
bzw. Zersetzungsmittel wurde stets 2 n-Salzsiiure verwendet, die bei 
der Messung der Lésungswirmen der Komponenten mit den ent- 
sprechenden Zusdtzen beschickt war. Fir die Messungen geniigte im 
allgemeinen, wie friiher, ¥/,99.-Grammol der Salzverbindung, der Halo- 
venide, und die dazu aiquivalente Menge der Aminkomponente. Bei 
den Amilin- und Hydrazinverbindungen der Zinkhalogenide muBte 
jedoch zur Erreichung eines meSbaren Effektes bei der Lésung der 
Komplexverbindung von 3/;999.—*/;99) Mol derselben ausgegangen 
werden, Beim Di-Anilin-Zinkjodid war trotzdem nur eine iuBerst geringe 
Losungswarme festzustellen, so daB méglicherweise ein relativ groBer 
prozentualer Fehler fiir diese Teilmessung vorliegt, der jedoch auf 
das Endresultat der ganzen Bestimmung nur von unwesentlichem 
KinfluB ist. 

Jesondere Sorgfalt war auf das Kinwiégen der wasserfreien, iiber- 
aus hygroskopischen Zinkhalogenide zu verwenden; es wurde hierzu 
im trockenen Stickstoffgegenstrom gearbeitet. 


Tabelle 3 


_jsungswarmen von Zinkhalogenidverbindungen und ihren Komponenten in Salz- 























saure 

Kinwaage cm*® Salzsaiure Hinge- | Cal. 
sogenes pro 

once a le et alee a Hginmg 
Substanz g | 2n | Zusatze in */j999 Mol | dams Mol?) 
ZnCl, - 2 Anilin | 0,3250 | 10,1 ; 49,0 | 3,14 
ZnCl, +2 Anilin | 0,3304 | 10,3 49,5 3,12 
ZnCl, ~~ 0,1546 | 11,3 | 2 Anilin 179,7 | 10,23 
ZnCl, 0,1412 10,4) 2 Anilin 165,0 10,28 
2 Anilin | 0,1892 | 10,2 | 1 ZnCl, | «-.256,0 | 16,26 
2 Anilin 0,2047 | 11,0) 1 ZnCl, | 275,4 | 16,17 
ZnCl,: 2 Pyridin | 0,2960 | 10,1 — | 25,2 | 1,63 
ZnCl,- 2 Pyridin 0,2945 | 10,0 : 24,9 1,6] 
ZnCl, | 0,1205 | 8,9 | 2 Pyridin 143,3 | 10,47 
ZnCl, | 0,1444 | 10,6 | 2 Pyridin | 171,3 | 10,44 
2 Pyridin 0,1663 | 10,5 | 1 ZnCl, | 278,7 | 17,11 





2 Pyridin’ 0,1539 | 9,7! 1 ZnCl, | 257,0 17,04 


——— 


1) |. e. (Anm. 1, 8. 193). 
2) Bei den Aminen, bezogen auf die Molzahl, die der Zusammensetzuny 


des Komplexes entspricht. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
Einwaage cm* Salzsiure _ Einge- | Ca! 
comes or 
Substanz g 2n Zusitze i in 4/909 Mol | ete Mo 
ZnCl, -2 Hydrazin 0.6137 10,2 125,3 7,92 
b 1000 Mol)! 

- 0.6171 10,3 125,4 | 7,89 
3ZnCl, 0,4278 10,5 | 3,2Hydrazin | §11,8 | 31,58 
3ZnCl, 0,4501 11,0) 3,2 Hydrazin | 640.0 | 31.67 
3,2 Hydrazin 0,2000 | 10,4 | 3 ZnCl, 1519,8 | 94,3 
3,2 Hydrazin 0,2004 | 10,4 | 3ZnCl, 1527,1 94°60 
ZnCl,: 1 Athylendiamin 0,2037 | 10,4 — 157,0 | 9,77 
ZnCl,- 1 Athylendiamin 0,1967 10,0 152,0 | 9,77 
ZnCl, 0,1636 | 12,0 1 Athylendiamin 192,5 | 10,35 
Zn ‘|. 0,1800 | 12,9 1 Athylendiamin 210,5 | 10,29 
| Athylendiamin 0,0636 | 10,6 1ZnCl, 439,6 | 30,10 
Athy lendiamin 0,1257 | 20,9  1ZnCl, 982,9 | 30,33 
ZnCl, : 3Athyle ndiamin 0.3186 10,1 | 698,0 | 44,77 
ZnCl, 3Athyle ndiamin 0,3190 | 10,1 | 697,0 | 44,65 
ZnCl, 00,1690 | 12,4 | 3 Athylendiamin 203.9 | 10,6) 
ZnCl, 0,1426 | 10,5 | 3Athylendiamin 174,0 | 10,74 
3Athylendiamin 0,1875 | 10,4 1ZnC l, 1455.8 | 90,34 
3Athylendiamin | 0,1931 | 10,7 | 1ZnCl, 1502,7 | 90,55 
ZnCl,- Lo-phen 0,2607 | 10,7 86,9 | 5,26 
ZnCl, Lo-phen 0,2461 | 10,1 81,7 | 5,24 
ZnCl, 0,1348 | 9,9 Lo-phen 158,6 | 10,35 
ZnCl, 0,1408 | 10,3. lo-phen 166,4 | 10,40) 
| o-phen 0,1109 | 10,3 1ZnCl, 119,3 | 7,51 
|o-phen 0,1064 | 9,8 1 ZnCl, 114.3 7,50) 
ZnCl, -60-phen 0,7840 | 10,0 | | 624.4 | 40,35 
ZnCl,-60-phen 0,7923 | 10,1 | | 630,8 | 40,34 
ZnCl, 0,1634 12,0 | 60-phen 205,2 | 11,05 
ZnCl, 0,1458 | 10,7 | 60-phen 180,4 | 10,89 
60-phen 0,6252 | 9,6) 1 ZnCl, 661,3 | 44,28 
60-phen 0,6612 | 10,2 | 1ZnCl, FOOLS 44,45 
Zn Br,: 2 Anilin (*/; 999 Mol) 16481 | 15,1 | 68,2 | 4,40 

- in . 1,6672 | 15,2 | - 69,1 | 4,40 
{ZnBr, 0,8828 | 14,7 | 4,2Anilin 562,0 | 37,02 
tZnBr, 0.9102 | 15,2 | 4,2 Anilin 575,6 | 36,78 
+.2 Anilin 0,7544 | 15,2 | 4ZnBr, 1002,4 | 63,86 
1,2 Anilin 0,7520 | 15,2 | 4ZnBr, 1006,0 | 64,30 
ZnBr,-2 Pyridin | O,3882 | 10,1 7 +31,1 | —1,95 
ZnBr,- 2 Pyridin 0.3814 | 10,0 | - +30,8 | —2,00 
ZnBr, | 0,2250 | 10,0 | 2 Pyridin 141,0 9,11 
ZnBr, | 0,2305 | 10,2 | 2 Pyridin 145,5 9,18 
2 Pyridin 0,1590 | 10,1 | 1ZnBr, 265,0 17,01 
2 Pyridin 0.1589 | 10,1 | 1ZnBr, 265,4 | 17,05 
ZoBr,: 2 Hydrazin 1,1472 | 9,9 29,6 | 1,99 

(*/,000 Mol) | 
11528 10.0 30,4: 197 


— 


~ 


‘) Verwendung von */,999 Mol zur Einwaage und den entsprechenden Menger 


Val. oben. 


der Komponenten zur Erreichung eines gut meBbaren Effektes. 
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Einwaage 
Substanz 


t{ZnBr, 
t{ZnBr, 
{2 Hydrazin 
t, 2 Hydrazin 


Zn Brg’ 
7nBr,: 
ZnBr, 
ZnBr, 
| Athylendiamin 
Athy lendiamin 


ZnBr,: 3Athylendiamin 
Zn Br: 3 Athylendiamin 
7n Br, 

Z nBrg 

3 Athylendiamin 

3 Athy lendiamin 


ZnBr,*30-phen 
ZnBr, 30-phen 
ZnBr, 

ZnBr, 

30-phen 
30-phen 
ZnJ,-2 Anilin 


1 Athylendiamin 


ZnJ,*2 Anilin (4/5999 Mol)') 


ZnJ, 

ZnJ» 

2? Anilin 

2 Anilin 

ZnJ,*2 Pyridin 
ZnJ,° 2 Pyridin 
ZnJ, 

ZnJ 

2 Pyridin 

2 Pyridin 
ZnJ,-2 Hydrazin 


-1Athy lendiamin — 





| 
| 
| 
| 


(2/1999 Mol) _ 


2ZnJ» 
2ZnJ, 
2 2 Hydrazin 
2,2 Hy drazin 


ZnJ,°1 Athylendiamin 
Z nJ,: 1 Athylendiamin 
Z nJ, 

ZnJ, 

Athylendiamin 

| Athylendiamin 





| 


(ir 
=] 


0.9518 


0,8282 


— 0,2789 
| ¥, 2740 


| 0.2930 
0.2876 | 
0,2224 | 
| 0,2432 
— 0,0648 | 

0,1160 | 


0,4060 | 
0,4082 | 
| 0,1789 
| 0,2545 | 
0,1855 | 
_ 0,1823 


0, 5627 | 


0,5494 
0,2012 
0,3373 
0,3413 
0,3390 


0.5022. 


2,0077 
0,3200 
0,3302 
0,1862 
0,2133 


0,475 1 


0,4728 | 


0,2933 
0,3478 | 
0,1596 
0, 1666 


0,7669 
1,3987 
0,6804 
1,3107 
0,1193 


0,2828 


0, 3885 
0,3793 
0,3472 
0,3149 
0,0615 
0,0652 


‘) Vgl. hierzu die Bemerkung 


2n |Zusatze in */,o99 Mol 


10,6 

9,2 
10,9 
10,7 








15,0 | 
10,5 
| 10,5 


9,9 | 
14,9 | 
10,0 | 
10,3 | 
10,0 | 





11,5 
, 10,0 
9,9 
9,2 | 


| J Athy lendiamin 
l Athy lendiamin 


8,9 | 


10,9 | 


10.1 
10.5 


' 10,0 
18,3 
10,7 





| 9,3 
| 22,1 


10,0 
—~(10,9 
| 9,8 
10,2 
10,8 


| 


| 2,2 Hydrazin 


20,5 | 2,2 Hy drazin 


cm? Salzsaiure 


4,2 Hydrazin 

4,2 Hydrazin 

4ZnBr, 
4ZnBr, 


ZnBr, 
Znbr, 


3 Athylendiamin 
3Athylendiamin 
_1ZnBr, 

1ZnBr, 


30-phen 
30-phen 
| 1ZnBr, 
1ZnBr, 


2? Anilin 
2 Anilin 


!ZnJ, 
| Zn.J. 


2 Pyridin 
2 Pyridin 


1ZnJ, 
1ZnJ, 


| 27nJ. 
2ZnJ, 


| 10,3 | 


S. 199. 


1 Athyle ndiamin 
1 Athylendiamin 


1ZnJ, 
1ZnJ, 


“Binge | cal. 
sogenes | 


Hg in mg 


| 


| (korr.) | 


' 


| 


650.9 | 
570,5 | 
| 126,50 


2131.0 
2075.4 
136.2 
133.5 


} 


138,5 | 
151,3 | 


513,4 
915,2 


635.8 


636,2 | 
120,0 | 


170,4 
1456,0 
1438,0 


200,6 | 


193,6 
134,0 
225, 1 
366,2 
361,6 
+6,6 

+4,2 

96,0 

98,4 
243,6 
279,9 
}-70,2 
69,4 

91,8 
109,8 
273,0 
985.3 


37,1 
66,4 
211,1 
408,3 
919,6 
2197,1 


118,1 
114,6 
105,1 

95,0 
493, 1 
520,3 


pro 
Mo! 


39,77 
40,06 


125 40 


8,56 
8,55 
9,06 
9,05 
30,73 
30,60 


40,99 
40,80 
9,75 
9,74 
91,33 
91,78 
12,64 
12,50 
9,68 
9,70 
22,46 
22,33 


0,40 


12,79 
12,84 
63,79 
64,29 
7,45 
7,40 
6,24 
6,22 
31,10 
30,96 
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Tabelle 38 (Fortsetzung) 





Kinwaage 
Substanz 


ZnJ,:3Athylendiamin 
ZndJd,:3Athylendiamin 


ZnJ, 

ZnJ, 

3 Athylendiamin 
3Athylendiamin 
ZuJ,:30-phen 
ZnJ,-30-phen 
ZnJ, 

Zand, 

30-phe n 


3o-phen 


Bb. Bestimmung 


mit 


0.5086 
O,5158 
0.3408 
00,2405 
O,1919 
0,1898 
0.6555 
0.6585 
0.3636 
0.4392 
0.3547 


0.3376 


2 n 


10,2 
10,3 
10,7 

7,5 
10.6 
10.5 
10,2 
10.3 
11,4 
13,8 
10.9 
10,4 





4 ' +: Ein a g . : 
cm®* Salzsiure ge Cal. 
sogenes 
. pro 
Hg in mg 


Zusitze in ‘/1000 Mol (korr.) | Mol 


- 592,6 | 37,57 
598,9 | 37,44 





3 Athylendiamin 111,9 6,77 
3 Athylendiamin 78,6 6,74 
1ZnJ, 1519,7 | 92,12 
1ZnJ, 1504.0 | 92.90 
165,5 | 10,48 

— 165,5 | 10,44 
3o-phen | 1160 | 6.57 
3o0-phen | 139,0 | 6,52 
1ZnJ, | 381.0 22.48 
1ZnJ, | 360,8 | 22.37 


von Verdampfungswarmen von Aminen 
Hilfe des Kiskalorimeters 


Zur Messunge der Verdampfungswirmen bei 0° erwies sich das 
Pr | rn 


Miskalorimeter, in das die unten beschriebene Apparatur eingesetzi 


=) 

















[a 


"a 





Fig. 


VORKUUI 


wird, als hervorragend sicherer 
Apparat. Die Versuchsanord- 
nung ist im Prinzip ahnlich de: 
von C. Drererici!) benutzten: 
es muBte jedoch eine Rethe z. 'l’. 
sehr wesentlicher Abanderungen 
vorgenommen werden, die die 
Vorrichtung erst allgemeiner, 
insbesondere auch zur Bestim- 
mung von Verdampfungswar- 
men von bei 0° schwerer fliich- 
tigen Stoffen, verwendungsfihig 
machten. 

Die Verdampfungsappa- 
ratur besteht aus dem diinn- 
wandigen Verdampfungsge- 


fab Vo (Fig. 1), das durch Schhff mit dem Rohr R verbunden ist, 


welches zu den AbsorptionsgefaBen A, und A, fihrt. 


Der Durch- 


messer des Verdampfungsglischens V war so zu wihlen, daB das- 
selbe bequem in das Reaktionsrohr des Kalorimeters paBt (gr6Bter 


‘) C. Drererict, Wied. Ann. d. 


Phys. 


87 (1889), 494. 





VW. 
int 
s1€ 
ZW 


au 


pu 
bu 


di 
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innerer Durchmesser 12 mm). Als AbsorptionsgefiB erwies 
sich nach verschiedenen Vorversuchen ein kleines U-Rohr als 
zweckmiabig; ein zweites AbsorptionsgefiB A, ist als Blasenzihler 
ausgebildet und dient gleichzeitig zur Kontrolle des Vakuums. Zur 
Erzeugung des Hochvakuums wurde eine Quecksilberstufenstrahl- 
pumpe verwendet. Der Hahn H ist mit einer Trockenapparatur ver- 
bunden und dient zur Aufhebung des Vakuums nach AbschluB des 
Versuchs. 

Als Absorptionsflissigkeit verwendet man im Hochvakuum vor- 
erhitzte konz. Schwefelsiure. Die Absorptionsleistung wird 
durch VergréBerung der absorbierenden Oberflaiche der 
Schwefelsiure ganz erheblich gesteigert. Das U-Rohr A, wird daher 
mit Glasringen beschickt, tber die 1—2cm* konz. Schwefelsiure 
durch Schiitteln verteilt werden. Das Gewicht des ganzen U-Rohres 
samt Fillung ubersteigt nicht 50 g. 

Mit dieser Vorrichtung ergaben sich zwar bereits exakte Werte, 
die Verdampfung geht aber in den meisten Fallen noch iuBerst langsam 
vor sich. Es wurde daher auch die Verdampfungsfliche durch 
EKinbringen weniger Glaskugeln in das kleine Glischen V erheblich 
vergr6Bert. Die Verdampfung gleicher Substanzmengen erfolgt so 
oft zehnmal schneiller als ohne Anwendung dieses kleinen Kunstgriffes 
(Tabelle 4, Versuch 1 und 2). Hierdurch wird es nicht nur erméglicht, 
die Verdampfungswiarme relativ schwerer fliichtiger Stoffe bei 0° noch 
zu bestimmen, sondern gleichzeitig wird auch die Genauigkeit der 
Messung infolge der iber kiirzere Zeit zu berechnenden Gangkorrektur 
des Kalorimeters erhoéht. 

Das Eiskalorimeter wurde fiir die Messungen der Verdamp- 
fungswirmen mit einem mdglichst langen, jedoch schwicheren His- 
kern versehen. Ferner muf die Quecksilbermenge im Reaktionsrohr 
des Kalorimeters!) entsprechend vermehrt werden, um mdglichst voll- 
kommenen und raschen Wiarmeausgleich im Kalorimeter herbei- 
zufiihren und damit das Zustandekommen nennenswerter Temperatur- 
differenzen zwischen dem verdampfenden Amin und dem Eis des 
Kalorimeters zu vermeiden.*) Der Quecksilberzylinder endet mit der 
Hoéhe des Eiskerns. SchlieBlich ist darauf zu achten, daB das Kalori- 
meter méglichst geringen und namentlich konstanten Gang zeigt, 
da die Messungen — je nach der Flichtigkeit des zu verdampfenden 
Stoffes — mitunter mehrere Stunden dauern. Der Gang iibersteigt 


1) W. Hreser u. F. MUwepaver, |. c. 8. 106. 
2?) Vgl. hieriiber die Uberlegungen bei C. Diererict, |. c. 
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nie 1 mg Quecksilber pro Stunde. Schwankungen desselben waren 
nicht zu beobachten. 

Ausfihrung der Messungen. In das mit Schliffkappe ver- 
sehene Verdampfungsglischen V wird das reine, sorgfaltig getrocknete 
\min aus einer Feinbiirette unter AusschluB von Kohlensaéure und 
Feuchtigkeit eingewogen. Inzwischen wird das Rohr Rf bei S, mit 
einem P,O,-Rohr versehen und peinlichst von Feuchtigkeit befreit; 
hierauf setzt man das Verdampfungsgefé8 mit Hilfe von Gummi- 
bindern an. Nach dem wblichen Vorkihlen auf 0° entsprechend der 
friher beschriebenen Arbeitsweise wird die Apparatur in das Eiskalori- 
meter eingebracht und mit einem Stopfen an der Offnung des Reak- 
tionsrohres befestigt. Die genau tarierten AbsorptionsgefiBe werden 
nun angeschlossen, und endlich stellt man (unter Zwischenschaltung 
eines Hahnes) die Verbindung mit der Quecksilberpumpe her. Nach 
eststellung der Gangkonstanz werden die stets geschlossenen Hihne 
des U-Rohres geéffnet und allmaéhlich das Vakuum erzeugt. 

Der Verdampfungsvorgang li8t sich an der Bildung von (saurem) 
\minsulfat im U-Rohr sehr gut verfolgen. Ist die an den Glasringen 
haftende Schwefelsiure mit Aminsalz bedeckt, so wird dieses durch 
einfaches Kippen um die Achse S, S, weggelést, wodurch zugleich 
die Glasringe neu mit Saéure benetzt werden. Alle 30 Minuten wird 
das ausgedriickte Quecksilber gewogen. Bei leichter fliichtigen 
Substanzen, wie Wasser oder Pyridin, von denen innerhalb kurzer 
Zeit die ganze eingewogene Menge von 0,2—0,3 g verdampft, ist das 
Kinde des Verdampfungsprozesses direkt daran zu erkennen, dai 
keine weitere Gewichtszunahme des an die Saugspitze angesetzten 
(Juecksilbernipfchens eintritt; es wurde dann lediglich wieder die 
Gangkonstanz kontrolliert. Bei schwerer flichtigen Aminen, wie 
\thylendiamin, wurde der Versuch, nachdem eine gut feststellbare 
Menge Quecksilber ausgetreten war, einfach durch SchlieBen des zur 
Pumpe fiihrenden Hahnes abgebrochen und wie tiblich die Gang- 
konstanz festgestellt (wobei also in der Apparatur Hochvakuum 
herrschte). 

Ist die kalorimetrische Messung beendet, so wird das Vakuum 
in der Apparatur durch den Hahn H vorsichtig aufgehoben und die 
verdampfte Menge Substanz schlieBlich durch Wagung des U-Rohres 
festgestellt. Diese Gewichtszunahme des AbsorptionsgefaBes 
{, wurde prinzipiell durch die entsprechende Gewichtsabnahme 
les Verdampfungsglischens-V kontrolliert, wodurch eine erheb- 
liche Sicherheit des MeBverfahrens gewihrleistet wird. Naturgemal 
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lieB sich keine absolute Ubereinstimmung der beiden Gewichtsdiffe- 
renzen erzielen, jedoch waren die Schwankungen nie gréBer als 0,5 
bis 1,0 mg. Eine Gewichtszunahme des Blasenziahlers A, trat nie ein: 
die Absorption im U-Rohr war vollkommen. 

In der Tabelle 4 sind die Mittelwerte aus den festgestellten Ge- 
wichtsinderungen des Verdampfungs- und AbsorptionsgefiBes ein- 
vesetzt. Die ganze Versuchsanordnung wurde durch Bestimmung der 
Verdampfungswirme des Wassers geprift. — Beim Anilin 
ging trotz aller MaBnahmen die Verdampfung so langsam vonstatten, 
daB eine Messung bei 0° nicht méglich war. Auch die exakte Tensions- 
kurve fiir Anilin, aus der sich die Verdampfungswirme bei 0° extra- 
polieren lieBe, ist noch unbekannt und soll erst aufgenommen werden. 


Tabelle 4 


Verdampfungswarmen von Pyridin, Athylendiamin und Hydrazin bei 0° 








Vorsuchs- | Verdampfte AusgestoB.| iia! 








Nr. | Menge Amin Hg in mg | in Min.| Cal./Mol Bemerkungen 
| in g | (korr.) | 
Pyridin 
I | 90,1703 342.0 240 | 10,25 Ohne Glaskugeln (in V) 
tr | 0,1991 398,9 30 | 10,23 Mit Glaskugeln (in V) 
fil | 0,2360 469.8 40 | 10,16 
10,21 + 0,05 | 
Athylendiam. | 
[V 0,1880 «7808 | 260 | 16,1) Mit Glaskugeln (in V) 
V | 0.1530 640,0 190 | 16,22 Mit Glaskugeln (in V) 
VI —  0,1676 695.8 240 | 16,10 Mit Glaskugeln (in V) 
16,14 + 0,08 | Feste Subst. verdampf: 
| (Smp. +- 8,5°) 
| Hydrazin | 
Vil | 0.2689 1501.6 | 120 | 11.55 Mit Glaskugeln (in V) 
VIIt | 0,2638 1459.0 | 170 | 11,44 Mit Glaskugeln (in V) 
LX 0.2693 15010 | 240) 11,53 Mit Glaskugeln (in V) 
| | 11,50 + 0,06; Fliiss. Subst. verdampf' 
| | (Smp. + 1,4°) 
Wasser 
Kontroll- 0.3090 2854.0 140 10,74 Lit. 0,71') 
versuch 


4. Versuchsergebnisse 


Die kalorimetrisch ermittelten molekularen Bildungswairmen 
der kristallisierten Komplexe aus ihren Komponenten bei 
0° sind in der folgenden Tabelle als Mittelwerte aus den vorgenommenen 
Messungen enthalten. Der wahrscheinliche Fehler liegt im allgemeinen 


') C. Drererict, Ann. d. Phys. 16 (1905), 912. 
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unterhalb -+-0,5°). Die Salzverbindungen des o-Phenylen- 
diamins sind aus den unten dargelegten Griinden im 2. Teil des Ab- 
schnittes (vel. Tabelle 6) unter sich zusammengestellt. 


Tabelle 5 


Molekulare Bildungswirmen von Zinkhalogenidverbindungen mit Aminen aus 
ihren Komponenten 








B.W.') aus Salz und B.W. bezogen auf Salz und 
fliissigem Amin bei 0° gasférmiges Amin 
Substanz in Cal. pro Nebenvalenz (bei 0°) 


fiir 1 Mol | far 1Neben-| Zinksalz- | analoge Co(II). 





Verbindung | valenz | verbindungen salzverbindungen 

ZnCl, - 2 Anilin 23,35 11,68 | 21,88 19,13 
ZnBr,-2 Anilin 24,15 12,08 , 22.28 19,91 
ZnJ,-2 Anilin?®) 22,34 11,17 21,37 | 20,93 
ZnCl, + 2 Pyridin 25 92 12,96 23,17 22,57 
Zn Br,- 2 Pyridin 28,17 14,09 24 30 23,05 
ZnJ,°2 Pyridin 28 47 14.24 24,45 23 52 
ZnCl,- len 30,77 15,39 23,46 24,18 
ZnBr,- len 31,17 15,59 23 66 — 

ZnJ,-len 29,83 14.92 22,99 -- 

ZnCl, -3en 56,42 9,40 17,47 | 18,79 
ZnBr,:3en 60,41 10,07 18,14 20,02 
ZnJ,-3en 61.41 10.24 18,31 20,30 
ZnCl,- 2 Hydrazin 39,40 9,85 15,60 15,83 
Zn Br,:2 Hydrazin 40,98 10,25 16,00 16,35 
ZnJ,°2 Hydrazin 37.25 9.31 15,06 — 

CoCl, -4 Pyridin | | 18,94 
CoBr,-4 Pyridin Co(1l)-Komplexe ohne Analogon 19,41 
CoJ,-6 Pyridin zum Zink 18,72 
CoBr,:1,5en | 22,80 


in der dritten Spalte sind die Warmemengen angegeben, die im 
Mittel pro 1 g-Mol Amin bzw. bei den koordinativ zweiwertigen 
Diaminen, Hydrazin und Athylendiamin, pro einer Nebenvalenz ge- 
liefert werden. Ferner sind (Spalte 4 und 5) die mit der Ent- 
stehungsreaktion aus gasférmigem Amin und Zinksalz 
verbundenen Wirmemengen pro einer Nebenvalenz autf- 
vefiihrt, die sich aus den nebenstehenden Werten der dritten Spalte 
dureh Addition der molekularen (bzw. fiir die Diamine der halbmole- 
kularen) Verdampfungswirme der betr. Aminkomponente er- 
veben. Ihnen wurden noch zum Vergleich die entsprechenden 
Werte fiir die Kobalt(II)-salze*) an die Seite gestellt. 


') B.W. = Bildungswiarme. 

*) Diese Messung ist mit eimem~-mittleren Fehler von etwa +1°/, behaftet: 
val. S. 199. 

') W. Hreper u. F. Mi'utpaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 114. 
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Die Kenntnis der molekularen Verdampfungswiairme der 
{mine war fiir die vergleichende Gegeniiberstellung der Stabilitits- 
verhaltnisse der kristallisierten Komplexe mit verschiedenen 
\minen und mit den bekannten Verhialtnissen der betr. Ammonia- 
kate von grundlegender Bedeutung; denn es werden damit in allen 
Millen die bei der Bildung des Komplexes aus _sgasfor- 
migm Amin und Salz bei 0° gelieferten Wairmemengen 
erhalten. Da die Verdampfungswirme eine Funktion der Temperatur 
ist, war es besonders wertvoll, daB in einmigen Fallen ihre direkte ex- 
perimentelle Ermittlung bei 0° méglich war. Der Temperaturkoeffi- 
vient der Verdampfungswirme ist zwar im allgemeinen gering; immer- 
hin betrigt beim Pyridin der Unterschied in der molekularen Ver- 
dampfungswirme beim Siedepunkt (116°, 8,1 Cal) und bei 0° (10,2 Cal) 
21 Cal. Fir Anilin muBte vorliufig die molekulare Verdampfungs- 
wirme beim Siedepunkt (184°) 10,2 Cal eingesetzt werden, da weder 
eine zuverlissige Extrapolation auf 0°, noch die direkte kalorimetrische 
Messung des Wertes méglich war (8. 205). Die fiir die Anilinver- 
bindungen aus gasférmigem Amin und Salz fiir 0° angefiihrten 
Wirmeténungen stellen daher Minimalwerte (mit etwa —2 Cal) dar. 


Die im Vergleich zu den Ammoniakaten und den anderen 
\minsalzverbindungen mit  fliissigen Aminen besonders  kleinen 
Wirmeténungen bei den o-Phenylendiamin-Verbindungen 
5. 210, Tab. 6) beruhen wesentlich nur darauf, da sich hier das 
\min im kristallisierten Zustand befindet. Diese Komplexe schalten 
daher fiir die Gegeniiberstellung zunichst aus, da die Sublimations- 
wirme des o-Phenylendiamins vorliufig noch unbekannt ist ; sie werden 
am Ende dieses Abschnitts lediglich unter sich verglichen. 


Die Ergebnisse sind in den ,, Valenz-Affinitatsdiagrammen" 
Fig. 2 und 8, §. 208), in denen die molekularen Bildungswirmen der 
Komplexe bezogen auf Salz und gasférmiges Amin in Cal gegen die 
Nebenvalenzzahlen aufgetragen sind, zusammengefaBt; die zum Ver- 
gleich eingetragenen Werte fiir die Ammoniakate sind den Arbeiten 
von W. Biitz!) entnommen. Beziehungen zwischen den Bildungs- 
warmen von Verbindungen eines bestimmten Salzes mit verschiedenen 
Aminen diirfen infolge des Einflusses wechselnder Valenzzahlen nur 
bei gleicher Nebenvalenzzahl aufgestellt werden. Die be- 
reits beim Kobalt gemachten Riickschliisse auf die Konstitution 


——_ 


') W. Butz, Z. anorg. u. ailg. Chem. 130 (1923), 93, und die dort zitierte 
Literatur. 
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der Verbindungen auf Grund ihrer bildungswarmen gelten in gan 
analoger Weise auch fir die Zinkkomplexe: Hydrazin und Athylen. 
diamin fungieren koordinativ zweiwertig; die betreffenden Ver. 
bindungen stellen zyklisch konstituierte Komplexe mit bzw. 
drei- und fiinfgliedrigem Nebenvalenzring dar. Nur unter dieser An- 
nahme lassen sich die Bildungswirmen dieser Verbindungen mi: 
ihrem qualitativen chemischen Verhalten und besonders mit den ent. 
sprechenden Werten der anderen Aminkomplexe widerspruchslos ij 
Einklang bringen. 

Die Valenz-Affinitats- 
diagramme zeigen ferner, 
in wesentlicher Weiter- 





id fihrung der friiheren Er. 
s gebnisse bei den Co. 
v r 

22} balt(I1)-Komplexen, daf 
. die Bildungswarme; 








) der Aminkomplex: 
Fig. 2. Zink. @=Chlorid; O=Bromid; x=Jodid Oft erheblich dieje- 
nigen der analog 

| | | | gebauten Ammonia. 
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gentien wie NH,-(Ga- 
oder Wasser sehr emip- 
findlichen Hydrazin-Salzverbindungen auch verhialtmismaBig vie! 
geringere Wirmeténungen vorliegen. Die Abstufung der Bil- 
dungswarmen der Salzverbindungen mit den verschiedenen Aminen 
ist beim Zink und Kobalt im ganzen recht ahnlich: die Wiarme- 
ténungen fallen im allgemeinen in der Reihe 


Fig. 3. Kobalt. @e =Chlorid; O = Bromid; x = Jodid 


Athylendiamin — » Pyridin —-> Anilin-—-»Ammoniak ——» Hydrazin: 


fur die Zinkkomplexe ist jedoch, namenthch im Hinblick auf spatere 
Ergebnisse, hervorzuheben, daB die Pyridinverbindungen fast schon 
dieselben oder (beim Zn-Bfomid und -Jodid) sogar noch gréBere Bil- 
dungswirmen wie die analogen Athylendiaminkomplexe zeigen. Ebens» 
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sind auch die Werte fiir die Dianilinverbindungen des Zinks héher 
als beim Kobalt, besonders im Vergleich zu denjenigen der betreffenden 
Diaminsalze. Es laBt sich jedoch noch nicht voraussehen, inwieweit 
diese noch relativ geringen Unterschiede bereits auf spezifisch-chemische 
Kinfliisse des Kations oder lediglich auf Differenzen in den Gitter- 
energien der betreffenden Aminkomplexe zuriickzufiihren sind. 


Hervorzuheben ist noch der verschiedenartige KinfluB des 
Anions bei Kobalt(IT)- und Zinksalzverbindungen mit Aminen. Beim 
Kobalt tritt stets eine Zunahme der Bildungswirmen der Amin- 
komplexe desselben Baus in der Richtung Chlorid ~—» Bromid 

> Jodid ein, was durchaus dem Gange der Gitterenergien der reinen 
Halogenide entspricht. Bei den Zinkverbindungen zeigen nur noch 
die Triathylendiamin- und die Dipyridinkomplexe dieselbe Abstufung 
der Wirmeténungen; aber bereits in merklich abgeschwiachtem MaB, 
d.h. mit nur noch sehr germgen Differenzen zwischen den Bromid- 
und Jodidwerten; bei den Monoithylendiamin-, Dihydrazin- und Di- 
Anilinsalzen liegt das Maximum der Bildungswirmen bei den 
Bromiden, die Jodidwerte sind u. U. sogar die geringsten (,,Affi- 
nitatsumkehr* nach W. Brirz). Es sehneiden sich daher die in dem 
Diagramm gezogenen Linien der Athylendiamin-Zinkhalogenide, ahn- 


lich wie es bei den Ammoniakaten — auch schon beim Kobalt 
der Fall ist. Die Aminkomplexe besitzen stets — bei Zn- und Co- 
oder anderen Metallsalzkomplexen — gréBere Gitterenergie als die 


betreffenden reinen Halogenide, aber der Zuwachs an Gitter- 
energie fir die gleiche Zahl angelagerter Aminmolekiile, auf den 
es allen ankommt, ist bei den Zinkhalogeniden viel ungleich- 
maBiger als z. B. beim Kobalt, und haufig beim Bromid noch 
créBer als beim entsprechenden Chlorid oder Jodid. Das Zink nimmt 
ibnlich wie Kobalt — eine Mittelstellung zwischen den streng 
.normalen** und streng ,,inversen*’ Reihen ein, wie es auch bei Am- 
moniakaten bekannt ist'), wobei es aber doch bereits entschiedener 
als Kobalt in der Mehrzahl der Falle mehr den letzteren zuneigt. 


Bildungswarmen, Konstitution und Raumbeanspruchung bei den o-Phenylendiamin- 
verbindungen der Zink und Kobalt(!l)-Halogenide 


Die o-Phenylendiaminverbindungen der Zink- und Kobalt(LI)- 
halogenide muBten bei der vergleichenden Gegeniiberstellung zu- 


1) W. Bittz u. H. G. Growm, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 72ff. 


Z. aNorg. u. allg. Chem, Bd. 196. 14 
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nachst ausscheiden, da nur die betreffenden Bildungswarmey 
aus den beiden kristallisierten Komponenten bekannt sind 
(Tabelle 6). 


Tabelle 6 





B.W. aus Salz u. fester 
Amin in Cal 








Substanz a SREY a 
_ fir 1 Mol | fir 1 Mol 
| Verbindung | Nebenvaleny 
ZnCl, - 1 o-phen 12,64 6,32 
ZnCl, -60-phen 14,99 | 2,50 
ZnBr,:30-phen | 1951 | 3,25 


Fig. 4. o-Phenylendiaminkom- 
plexe. e=Chlorid; o=Bromid; 7ZnJ,-30-phen | 18.52 6.17 
x= Jodid . 


| (bzw. 6,50) 


Die energetischen Verhiltnisse sind, wie das Diagramm (Fig. 4) 
zeigt, im ganzen relativ ahnlich. Sie erhalten eine wichtige Erganzung 
durch die unabhingig hiervon durchgefiihrte experimentelle Ermitt- 
lung der Konstitution der Verbindungen und die Raumbeanspru- 
chung des o-Phenylendiamins (S. 196ff.). 

Die Ergebmisse, die bemerkenswerte Beziehungen zwischen 
sildungswirme, Konstitution und Raumbeanspruchung 
erkennen lassen, sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


‘Labelle 7 











ee Molekulare B.W. , | Koordi- B.W. pro 
Verbindung Vol. o-phen nationswert  _ 
in Cal d. Diamins | Nebenvalenz 
ZnCl,: o-phen 12 64 86,2 2 6,32 
(‘of ‘ly o-phen 10,65 108.9 Y l 10,65 
ZnCl, -60-phen 14.99 90,5 A | 2,50 
(% Cl, -60-phen 19.47 89.0 | l 3.24 
CoCl,-40-phen 21,23 838.4 l 531 
ZnBr,:30-phen | 19,51 89,4 2 3,25 
ZnJ,:40-phen - 18,52") 94,7 l <6,17 
ZnJ,:30-phen 18,52 98.4 Y ] 6.17 


Bei den Chloridverbindungen mit 1 Mol o-Phenylendiamin wber- 
trifft die molekulare Bildungswirme des Zinksalzes deutlich die der 
Kobaltverbindung; bei den entsprechenden Salzen mit 6 Mol Diamin 
ist es gerade umgekehrt. Dies beruht bereits auf konstitutiven 
Verschiedenheiten: nur in der Verbindung Zn(Cl,-10-phen fungiert 


') Lediglich extrapoliert~nach der Valenz-Affinitaitsregel aus dem Wer" 
fir ZnJ,-3o-phen. 
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das Diamin koordinativ zweiwertig, wie das Verhalten gegen NH,-Gas 
ergab (S.197). Vergleicht man hiernach die auf eine Nebenvalenz 
cerechneten Gesamtbildungswirmen, so ist dieselbe bei der 
VMonodiaminverbindung des Kobaltchlorids bei weitem am gréBten, 
gugleich als Folge der allgemeinen Valenzaffinititsregel. Dem ent- 
spricht auch das qualitative Verhalten der Verbindungen 
cegen Ammoniak (S. 197), dieses driingt das Diamin naturgemaib 
um so schwerer ab, je gréBer die Bildungswirme des homplexes 
pro Nebenvalenz ist, bei weitem am schwierigsten daher beim 
CoCl,:1o-phen; denn jedenfalls darf in erster Anniherung an- 
cenommen werden, daB in diesen Fallen Bildungswirme und 
Bindefestigkeit des Diamins parallel gehen. Entsprechend 
ist demnach fiir die wberaus ammoniakempfindliche Verbindung 
/nBr,°30-phen anzunehmen, da® das o-Phenylendiamin zwei Ko- 
ordinationsstellen besetzt, also zyklisch gebunden ist. Ringférmige 
Verbindungen zeichnen sich zwar im allgemeinen gerade durch gréBere 
Stabilitat aus; bei den an sich schon labilen o-Phenylendiaminkom- 
plexen kann aber die Bildungswirme naturgemaf dennoch nur gering 
sein, wenn gleichzeitig simtliche sechs K.St.') abgesittigt sind und 
damit der Energiebetrag pro Nebenvalenz am geringsten ist. 
Nur in diesem Sinne kann jedenfalls das auffallend versehiedene Ver- 
halten der beiden Tri-o-Phenylendiaminverbindungen des Zink- 
bromids und -jodids gegen Ammoniak mit ihren fast gleichen mole- 
kularen Bildungswirmen in EHinklang gebracht werden; denn im 
ZnJ,:30-phen besetzt das Diamin eindeutig je nur eine K.St. (drei 
Nebenvalenzen (8.197) und die Verbindung ist zugleich stabiler 
gegen Ammoniak, obwohl hier der Energiebetrag pro 1 Mol Diamin 
sogar noch etwas geringer ist als im analogen (zyklischen) Bromid. 

Die Gegeniiberstellung von Raumbeanspruchung und mole- 
kularer Bildungswirme ergibt schlieBlich in den betrachteten 
Fallen streng, daB mit fallender Bildungswiirme das Diaminvolumen 
zunimmt. Die mit geringerer Affinitét gebundenen Molekiile, die 
unter kleineren Kraften des bereits stark geweiteten Gitters stehen, 
nehmen auch den gréferen Raum ein.?) Diese Beziehung gilt aber 
auch ganz unabhaingig vom Koordinationswert des Diamins, lediglich 
fir die auf 1 Mol Diamin gerechnete Bildungswiirme. Das Diamin- 


1) K.St. = Koordinationsstelle. 

*) Dieselben RegelmaBigkeiten finden sich auch fiir das NH,-Volumen in 
Ammoniakaten. W. Britz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. Kl. 
(1926), 53. 

14 
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volumen erscheint so in den zyklisch gebauten Salzverbindungey 
(mit koordinativ zweiwertigem o-Phenylendiamin) stets kleiner als 
in den Komplexen mit derselben Molzah! Diamm, in denen es aber 
nur mit einer Aminogruppe mit dem Metall verbunden ist. Dies 
zeigt der Vergleich der Zink- und Kobalt(1]-chloridverbindungen mit 
je 1 Mol Diamin sowie der beiden Zinkhalogenidverbindungen mit 
3 Mol o-Phenylendiamin. RingsechluB bedingt somit Kontrak. 
tion, wie es auch riéumlich leicht verstandlich ist, obwohl bei den 
genannten ringférmigen Verbindungen die auf die einzelne Neben- 
valenz berechnete Bildungswirme relativ geringer ist. 

Der EinfluB der Festigkeit der Bindung komplexer Liganden auf 
die Molekularvolumina |liBt sich so an den labilen, verschiedenartivg 
gebauten und groBvolumigen o-Phenylendiaminkomplexen besonders 
gut verfolgen, jedoch sind die Zusammenhinge nur mit Vorsicht zu 
verallgemeinern. So nehmen bei den Kobalthalogenidverbindungen 
mit 4 (koordinativ einwertigen) Mol o-Phenylendiamin Bildungswiirme 
und Diaminvolumen in der Reihe Cl —» Br-——> J zu: 


CoCl,-40-phen CoBr,-40-phen CoJ,-40-phen 
Molek. B.-W.: 21,23 24,33 25,75 
Vol. o-phen: 88,4 92,8 95,9 


Diese mehrfach hervorgehobene!), ziemlich allgemeine Erschei- 
nung darf aber nicht als Widerspruch zu dem postulierten Zusammen- 
hang zwischen Bindefestigkeit und Raumbeanspruchung betrachtet 
werden. Vielmehr zeigt sich, daB sich auBerdem auch der Einflul 
des Anions (d. h. der Gitterenergie) geltend macht und evtl. wber- 
wiegt; denn der Gang der Gitterenergie in der Rethe der 
Kobalt(11)-halogenide ist wohl doch noch starker als der Unterschied 
zwischen CoCl, und ZnCl,”) die einander jedenfalls recht ahnlich 
sind. — Die RegelmaBigkeiten sind an wesentlich erweitertem Materia! 
noch eingehend auf ihre allgemeine Giltigkeit zu prifen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und 
der Gesellschaft der Freunde der Universitat Heidelberg 
sprechen wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit unseren verbind- 
lichsten Dank aus. 


') W. Hreser u. K. Ries, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 225. 
*) Vel. hierzu auch die ,,Energiequotienten’’ nach W. Kiemm, die sich bei 
CoC], und ZnCl, um weniger als 1°/, unterscheiden. Z. Elektrochem. 36 (1930), 704. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat, 14. Januar 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, Januar 1931. 
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Beitrag zur Kenntnis des Kaolins 





Von Roser? Scowarz und WILHELM Kids 
Mit 6 Figuren im Text 

Kine groBe Zahl von Autoren hat sich in den letzten Jahren mit 
den Vorgingen bei der Entwiasserung des Kaolins bzw. seiner Grund- 
substanz, des Aluminiumhydrosilikats Al,O,-2Si0,°2H,O befaBt.") 

Aus diesen Arbeiten ergibt sich, daB beim Erhitzen des Kaolins 
auf etwa 560° bis 580° in endothermer Reaktion die Hauptmenge des 
Konstitutionswassers entweicht, und eim als Metakaolin oder 
Metanakrit bezeichnetes Silikat Al,O,-2510, zuriickbleibt, welches 
durch Erhitzen mit Wasser unter Druck rehydratisiert, d. h. 
wieder in Kaolin zuriickverwandelt werden kann. Oberhalb 800° 
setzt dann eine weitere (exotherme) Reaktion ein, deren Deutung 
sehr schwierig ist, die aber méglicherweise darin besteht, dab schon 
jetzt der Metanakrit in Mullit + Tridymit umgewandelt wird, in 
jene Produkte also, die sich nachgewiesenermaBen bei noch héheren 
Temperaturen aus dem Kaolin bilden. Von besonderer Bedeutung 
fir die Frage nach der Art der Wasserbindung im Kaolin ist die 
letzte Untersuchung von vaAN NIEUWENBURG und PrETERs®), in 
welcher gezeigt wird, daB der Dampfdruck des Kaolinits nicht eine 
reine Funktion der Temperatur ist, sondern vom Wassergehalt des 
Bodenkérpers abhingt. Das Gleichgewicht ist also nicht mono- 
variant, vielmehr durch das Auftreten fester Loésungen gekenn- 
zeichnet. Ferner ergab sich, daB die geringe TeilchengréBe des Kaolins 





1) Le CuaTevier, Bulletin Soc. 10 (1887), 204; R. Won Ltn, Silikat-Ztschr. lb 
(1913), 231; M. Savd, Sci. rep. of the Tohoku Imp. Univers. 1 (1923), 177; G. Tam- 
MANN u. W. Paps, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 43; V. AGAFANOFF u. 
W. WEeRNADsKY, Compt. rend. 178 (1924), 1082; G. KeppELerR, Sprechsaal 58 
(1925), 614; B. Neumann u. 8S. Koper, Sprechsaal, 59 (1926), 607; A. MacGer, 
Journ. am. Ceram. Soc. 9 (1926), 206; S. Kozu u. M. Masupa, Sci. rep. of the 
Tohoku Univers. 3 (1926), 33; K. Spanacenpere, Fortschr. d. Mineral. 11 (1927), 
340; K. SPANGENBERG u. J. Roopg, Keram. Rundschau%5 (1927), 331; O. E. CLever, 
Glastechn. Berichte 7 (1929), 85; J. VAN NrzEUWENBURG u. H. PretTers, Rec. 
trav. chim. 48 (1929), 27. 

2) J. vAN NIEUWENBURG u. H. Preters, Rec. trav. chim. 48 (1929), 406. 
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das wahre Gleichgewicht entstellt und eine Hysteresis bewirkt, in- 
folze derer die KEntwiésserungstemperaturen um etwa 60° niedrigey 
gefunden werden, als bei einem Pholerit gleicher chemischer Zu- 
sammensetzung, aber mit ‘Teilchen wesentlich gr6éBeren Dureh- 
fnesse©rs. 

Ausgehend von der Uberlegung, daB man bei komplizierten 
Systemen die mit Temperaturinderung einsetzenden, sonst schwer 
zu erfassenden Verinderungen besonders klar an Hand dilato- 
metrischer Messungen ibersehen kann, haben wir das Ver- 
halten des Kaolins beim Erhitzen dilatometrisch ver- 
folgt und dabei eine ganze Reihe interessanter Einzelheiten beob- 
achten konnen. 

Als MeBinstrument diente uns ein selbstregistrierender Duilato- 
meter der Firma W. C. Heraeus, Hanau, dessen Einrichtung und 
Arbeitsweise bereits vor kurzem von dem einen von uns beschrieben 
worden ist.) Um auf den photographisch registrierten Kurven genau 
definierte ‘lemperaturpunkte zu haben, wurde wahrend der Aufnahme 
der Lichtstrahl bei genau mit dem Thermoelement gemessenen Tempe- 
raturen fiir 15 Sekunden unterbrochen. Der besseren Ubersicht 
halber sind bei den hier wiedergegebenen Abbildungen die Kurven 
ohne die Unterbrechungen der Originale durchgezeichnet. 

Als Versuchsmaterial diente geschlammter Zettlitzer Kaolin, 
der zu 98,5°, aus reiner 'Tonsubstanz bestand. Aus dem mit Wasser 
angemachten Iaolin wurden mit Hilfe einer Gipsform durch Pressen 
die fur die dilatometrischen Messungen bendétigten Stabechen von 
100mm Lange und 4mm Durchmesser hergestellt. Mit einiger 
Ubung gelang es, diesen aus einem recht zerbrechlichen Material 
bestehenden Probekérper in den Ofen des Dilatometers einzubauen. 

Krlutzt man eimen lufttrockenen Kaolinstab im _ Dailato- 
meter bei emem ‘Temperaturanstieg von 33° pro Minute bis 1000°, 
so erhalt man eime Kurve (Fig. 1), die verschiedene Knickpunkte 
aufweist. Nach emer kurzen Dilatation setzt bei 110° (4) mit dem 
Verlust des Anmachwassers eine Kontraktion ein, die bei 175° (5) 
beendet ist. ls erfolet nunmehr eine sehr gleichmaBige Ausdehnung 
bis zu einer ‘Temperatur von 582° (C). Hier beginnt infolge des Aus- 
tritts des Konstitutionswassers eine starke Sinterung, die eine Kon- 
traktion bewirkt. Die genaue Fixierung des Punktes C auf 582° 


') R. Scowarz u. E. Ret, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 4. Der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche uns das Instrument zur 
Verfiigung stellte, sprechen wir unseren Dank aus. 
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wurde dadurch erméglicht, daB wir die Arbeitskurven auf photo- 
sraphischem Wege stark vergroBerten und dann die Lage des Scheitel- 
punktes durch Ausmessen recht exakt bestimmen konnten. Auf der 
Strecke C D, d. h. bis zu einem bei 846° hegenden abermaligen Knick- 
punkte durfte der Austritt der letzten Anteile des Konstitutions- 
wassers, das in der Substanz durch Absorption festgehalten wird, 
erfolgen. Der Punkt D entspricht derjenigen Temperatur, bei der 
der Metakaolin zerstért wird. Denn wenn Kaolin iiber diese Tempe- 
ratur erhitzt worden ist, so hat er 
nach den Feststellungen van NIEv- 
WENBURG’s und auf Grund unserer | 4 


582° 
. 


eigenen weiter unten zu besprechenden 
Befunde seine Fahigkeit zur Rehydra- 3 
tation verloren. Auf der Strecke D EF 
diirfte also das Material aus eimem 
innigen mechanischen Gemenge von ‘ 
freier Tonerde und Kieselséure be- 938° 
stehen. Letztere geht anscheinend in- 
folge eimer Verzégerungserscheinung 
nicht ber 870° in die von hier ab 
stabile Modifikation, den ‘Tridymit 
uber, was auch kaum erwartet werden 
kann, da die schnelle Bildung dieser 
Modifikation aus amorphem Si0, an 
die Anwesenheit von FluBmitteln ge- 
bunden ist. Der bei 938° einsetzende OW20I0T0°S0' 001 BU0 100” 

scharfe Knickpunkt, welcher emer be- Fig. 1 

deutenden Kontraktion entspricht, 

kann wohl nicht anders gedeutet werden, als dai hier das mechanische 
Gemenge der beiden Komponenten in chemische Reaktion tritt, indem 
sich, wie schon oben auseinandergesetzt, Mullit und Tridymit ausbildet. 
Yon 938° bis zu der Maximaltemperatur unseres Apparates von 1000° 
verlauft nunmehr die Kontraktion gleichmaBig weiter. Da die Rich- 
tungsinderung bei /# sehr scharf bei einer genau definierten ‘l'empe- 
ratur einsetzt, halten wir es nicht fiir wahrscheinlich, daB die hier be- 
cinnende verstirkte Kontraktion lediglich auf eine Kornvergréberung 
des Materials, entsprechend einer friiher von TAMMANN ausgesprochenen 











Annahme, zuriickzufiihren ist. 
Wird ein solchermaBen auf 1000° erhitzter Stab nochmals in 
cleicher Weise gemessen, so erhalt man eine gleichmaBig ansteigende 
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\usdehnungskurve (Fig. 2, 1) bis zu emer Temperatur von 940°. Hier 
setzt Kontraktion ein als ein Zeichen dafur, dab beim erstmaligen 
Kirhitzen auf 1000° noch Metakaolin wbriggeblieben ist, der nun beim 

Erreichen des Punktes EF (938°) unter 
| é Mullitbildung umgewandelt — wird. 
| Diese Erscheinung wiederholt sich 
nochmals, wenn nach dem Abkiihlen 
zum dritten Male auf 1000° erhitzi 
wird (Kurve 2, Fig. 2) und auch vier- 
maliges Krhitzen laBt den Effekt noc) 
nicht verschwinden (Kurve 3). Wird 
ein Stab auf 1200° vorgebrannt und 


W200 WOO OO OO” dann dilatometrisch gemessen, so 
Fig. 2 erhalt man (Kurve 4) das gleiche Bild. 


ig. 2 











Krst ein einmaliger Brand auf 1500° 
zeitigt ein Produkt, das jetzt von 20—1000° eine gleichmiafige 
Dilatation aufweist (Kurve 5, Fig. 2). 

Der lineare Ausdehnungskoeffizient p, der auf verschiedene 
lemperaturen erhitzten Kaolinproben laBt sich aus den Kurven 
berechnen und man erhalt die in nachstehender Tabelle 1 wieder- 
vegebenen Zahlen: 

Tabelle 1 
Dilatation verschieden hoch erhitzten Kaolins bei Erwarmung von 20°C auf ?® C. 
11 Verlangerung in Millimeter fiir 1m. #=linearer Ausdehnungskoeffizient 








Tem-  Zweimal auf Auf 1200° Auf 1500° 
, | Auf 1000° gebrannt 1000° gebrannt gebrannt | gebrannt 
ratur li ic ’ 

_ tin. A.-K. | | i. 
oC 1 B-10-* Al | p-1o-* Al | p-10-* Al f-lo-* 
300 (0,931 3,10 1,022 3,41 1,146 3,82 1.311 4,37 
DOO 1,750 3,50 1,790 3,58 2,029 4,05 | 2,285 4,57 
600 2,178 3,63 2,210 3,68 2,446 #408 | 2,876 4,80 
800 3,074 3,84 3,076 3,84 | 3,395 4,24 3,934 4,92 
900 3,503 3,89 3,506 3,89 3,886 4,31 4,576 5,08 

1000) 3,927 3,93 3,975 3,97 4,196 4,20 5,164 5.16 


Nach van NrpUWENBURG kann man den Kaolin nach dem Ver- 
lust seines Konstitutionswassers rehydratisieren und auf diese Weise 
das urspriinglhiche Kaolinitmolekiil zuriickerhalten. Diese Operation 
ist mdglich, solange nicht ein Zerfall des Metakaolins eingetreten 1st, 
d.h. solange nicht auf mehr als 850° (entsprechend der Lage des 
Punktes D) erhitzt wurde. Um den Effekt der Rehydratisierung 
nach unserer Methode zu verfolgen, wurden auf 700° erhitzte Kaolin- 
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stibe in einem Autoklaven mit Wasser auf 250° bis 300° verscmeden 
lange Zeit erhitzt. 

Das Resultat der Behandlungsdauer geht aus Fig. 3 hervor, in 
der die Kurve (1) die Dilatation eines bei 700° vorgebrannten [aolin- 
stabes zeigt, der 140 Stunden in der Bombe erhitzt wurde, wahrend (2) 
240 Stunden und (3) 500 Stunden behandelt worden waren. Im ersten 
Kalle tritt bei 520°, im zweiten bei 544°, im dritten Falle endlich bei 
550° diejenige Kontraktion ein, die beim natiirlichen Kaolin bei 582° 
entsprechend Punkt Cin 


Fig. 1 erfolgt. Bestimmt I 
man den Gesamtwasser- r 


vehalt eines so rehydrati- 
sierten Kaolins, so findet 
man, daB er nach 500stiin- 
diger Behandlung mit Was- 
serdampf ein Gehalt von 
89°/, des fir Kaolinit theore- 
tisch geforderten Gesamt- \ 
wassergehalts besitzt. Es ist 
also durch diehydrothermale 
behandlung die Rehydration 
noch nicht bis zu Ende 
verlaufen und aus diesem 
Grunde die Lage des Punk- 
tesC’ verschoben. Die Tat- 








sache, daB eine Wanderung 700° 200° G00 v0’ SOO” GOO 00" 
des Punktes C nach tieferen Fic. 3 

lemperaturen hin - statt- 

finden kann, ist ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit des Befundes 
von VAN NIEUWENBURG und PrerERs, wonach der Dampfdruck in 
Abhangigkeit vom Wassergehalt des Bodenkérpers steht. 

Die variable Lage des Punktes C, die zuerst an rehydratisiertem 
Kaolin festgestellt wurde, findet sich auch bei dem urspriinglichen 
Material und zwar in Abhiangigkeit von der thermischen Vor- 
geschichte des Kaolins. Erhitzt man namlich die Versuchsstaibe 
vor der dilatometrischen Messung bestimmte Zeiten auf verschiedene 
lemperaturen, so wandert der Punkt C von 582° in das Gebiet hoherer 
Temperaturen und liegt, wie aus den Kurven in Fig. 4 hervorgeht, 
bei einem 120 Stunden bei 450° erhitzten Material bei 650° (Kurve 1). 
Krhitzung auf 570° l4Bt den Knickpunkt bis 675° heraufricken 











918 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 


(Kurve 2). Erhitzung auf 680° also iber C hinaus, hat zur Folge, daf 
man wegen des inzwischen erfolgten Austrittes des Konstitutions- 
wassers eine stetig ansteigende Kurve erhalt, die erst bei 936° jene 
starke Kontraktion veranschaulicht, die wir als Punkt EF beim nor- 
malen Versuch fanden und oben als Temperatur der beginnenden 
Mullitbildung deuteten. Beachtenswert ist, daB im Gegensatz zu 
Punkt ( dieser Punkt FE keine Abhiangigkeit von der Vorgeschichte 























i 
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besitzt, das also, wie zu erwarten, die Temperatur, bei der die Bildung 
eines neuen Silikates eimsetzt, nicht variabel ist. 

Da in der keramischen Praxis der Kaolin im allgemeinen in 
Vischung mit anderen Rohstoffen verwendet wird, war es von Inter- 
esse, sein thermisches Verhalten in solchen Fallen zu verfolgen. Aus 
diesem Grunde nahmen wir die Ausdehnungskurven von Gemischen 
des Kaolins mit Feldspat, Tonerde und Quarz auf. Diese 
sind in den Figuren 5 und 6 wiedergegeben. Kurvel in Fig. 5 
zeigt das Verhalten eines Gemisches aus gleichen Teilen Kaolin mit 
norwegischem Feldspat bei Erhitzen und Abkihlung. Bei 582° setzt, 
wie bei reinem Kaolin, Kontraktion ein, nur ist der Effekt hier be- 
deutend geringer. Von etwa 850° an erfolgt schwache Dilatation, 
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hei 940° setzt auch hier starke Schwindung ein. Die Abkiihlung von 
(000° bis 0° verlauft ohne Diskontinuitat. 

Kinen analogen Verlauf zeigt ein Gemisch aus gleichen Teilen 
Kaolin, Feldspat und Tonerde (Kurve 2, Fig. 5). 

In Fig. 6 finden sich die Kurven der Mischungen mit Quarz- 
sand (1), Bergkristall (LI) zu jeweils gleichen Teilen und einer Mischung 
yon 50°%/, Kaolin, 25°/, Quarz, 25°/, Feldspat, die also dem Hart- 
porzellan entspricht (III). Besonders charakteristisch ist fiir alle 
drei Kurven die bei der Abkiihlung in Erscheinung tretende Diskon- 
tinuitét bei 575°, welche die Umwandlung von «- in #-Quarz anzeigt. 
Auf den Erhitzungskurven ist infolge der nahen Nachbarschaft dieses 
Umwandlungspunktes mit dem bei 582° liegenden Punkt C des 
Kaolins die Umwandlung nicht scharf ausgepriigt, sie verursacht 
jedoch, da sie der Kontraktion des Kaolins entgegenwirkt, eine ge- 
ringe Verschiebung des Punktes C nach héherer Temperatur hin. 


Zusammenfassung 

1. Die Vorgiinge, welche sich beim Erhitzen von Kaolin zwischen 
20° und 1000° abspielen, werden mit Hilfe dilatometrischer Messungen 
verfolgt. 

2. Der rohe Kaolin zeigt nach Verlust des Absorptionswassers 
sleichmaBige Ausdehnung bis zu einer Temperatur von 582°. Hier 
setzt infolge des Austritts des Konstitutionswassers Kontraktion ein. 
Ver Kontraktionsverlauf weist zwei Diskontinuitéten auf, bei 846° 
und 938° Die erste entspricht dem Zerfall des Metakaolins 
Al,O,2Si0,, die zweite wird mit dem Beginn der Mullitbildung in 
Zusammenhang gebracht. 

3. Die lineare Ausdehnung verschieden hoch gebrannter Kaolin- 
proben wird gemessen und der lineare Ausdehnungskoeffizient daraus 
berechnet. 

4. Das dilatometrische Verhalten von rehydratisiertem Kaolin 
wird studiert und ferner der Einflu8 der thermischen Vorbehandlung 
auf den Gang der Dilatation und Kontraktion festgestellt. 

5. Es wird eine Untersuchung keramisch interessierender Mi- 
schungen von Kaolin mit Feldspat, Quarz und Tonerde betreffs ihres 
Verhaltens beim Erhitzen angestellt. 


Frankfurt a.M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
instituts der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1931. 
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Zur Kenntnis der Kieselsdure und Silikate 


1. Mitteilung. 
Von F. W. Merger und LupwiG ScHusTER 


Ober das Verhalten der Quarzkieselsiure zu kohiensauren Alkalien 

Das Verhalten der Quarzkieselsiure gegen kaustische und kohlen- 
saure Alkalien ist vielfach untersucht worden. KEingehend i:atten 
sich Lunee und MititperG!) mit der Einwirkung von kaustischen 
und kohlensauren Alkalien auf die verschiedenen Arten der Kiesel- 
siiure, darunter auch auf die Quarzkieselsiure, befaBt. lm folgenden 
seien kurz die Versuchsergebnisse von LuNGE-MILLBERG wieder- 
vegeben. 

Die Behandlung eines gréberen Quarzpulvers mit 15°/,iger K,CO, 
oder Na,CO, durch zweistiindiges Kochen fiihrte nur zu unsicheren 
Spuren an geléster Kieselsiure. Die Behandlung eines staubfeinen 
(Juarzpulvers ergab nach zweistiindiger Digestion mit 5°/jiger Soda- 
lésung 3,84°/,, nach zweistiindigem Kochen mit 1, 5, 10 und 15°/,iger 
Sodalésung 2,10, 5,90, 8,52 und 10,92°/, geloste Kieselsaure. 

Die Untersuchungen von LuNGE und Minipere beweisen, dab 
(Juarzkieselsiure in Soda léslich ist. Obwohl daraus hervorgeht, 
daB es einen einwandfreien Weg zur Trennung der Quarzkieselsiure 
von amorpher nicht gibt, empfehlen merkwiirdigerweise gerade diese 
Autoren die Trennung jener Kieselsiuren durch Behandlung mit 
5°/,iger wiBriger Sodalésung, ein Verfahren, das ja heute noch all- 
gemein tblich ist. Auch P. Meckr?) bestatigt in neuerer Zeit die 
Unzulinglichkeit des LuNGE-MrutperGa’schen Verfahrens der be- 
stimmung der sodaldéslichen Kieselsiure, indem er feststellt, daB bei 
der Extraktion mit Sodalésung je nach der Behandlungsdauer kleinere 
oder gréBere Mengen Kieselsiure in Lésung gehen. Da den Ver- 
suchsbedingungen von LuNGE-MILLBERG gewisse Mangel anhaften und 
ihre Untersuchungen eine strenge Systematik vermissen lassen, haben 


') G. Lunes u. C. MILLBERG, Z-? angew. Chem. (1897), 393ff.; vgl. Literatur- 
zusammenstellung ebenda (1897), 425ff. 
*) P. Mecxe, Tonind.-Ztg. 52 (1928), 1498. 
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wir es uns zur Aufgabe gemacht, das Verhalten der Quarzkieselsiure 
gegen Soda nochmals systematisch und unter neuen Gesichtspunkten 
nachzupriifen, und sind zu teilweise neuen und iiberraschenden Er- 
vebnissen gelangt. Auch soll die Aufgabe unserer Untersuchungen 
darin liegen, einen einwandfreien Weg zur T'rennung der verschie- 
denen Arten der Kieselsiuren zu finden, eine Aufgabe, die fiir die 
chemische Analyse der Silikate einerseits, andererseits fiir die Er- 
kenntnis des Wesens der Kieselsiuren und der Silkate von hoher Be- 
deutung Ist. 

In drei wesentlichen Punkten schienen uns den Versuchsbedin- 
gungen von LuNGE-MILLBERG Mangel anzuhaften. Zunaichst muBte 
die Verwendung des ,,staubfeinen’ Pulvers deshalb abgelehnt werden, 
da in der praktischen Silikatanalyse ein derartiger Feinheitsgrad 
weder erzielt wird, noch erwiinscht ist. Wir haben deshalb reinen 
Quarz (gekérnt, ungegliiht Kahlbaum) in einem Stahlmérser zer- 
kleinert und dieses Quarzpulver in der Achatschale nachgefeint. Un- 
statthaft erscheint es uns ferner, wenn LUNGE-MILLBERG, ohne den 
KinfluB von Alkohol auf die Léslichkeit der Quarzkieselsiure zu 
untersuchen, denselben verwenden, um klare Filtrate zu erhalten. 
Es ist zu vermuten, daB waBriger Alkohol auch feinverteilte Quarz- 
kieselsiure angreift, wie das bereits bei abgeschiedener SiO, beob- 
achtet wurde.!) Noch bedenklicher erscheint es uns, die Abscheidung 
der gelésten Si0, im Filtrat der Untersuchung und Berechnung zu- 
grande zu legen. Nach Feststellungen von Jorpis*) ist die Abschei- 
dung der SiO, bei Anwesenheit gréBerer Mengen von Alkalisalzen 
erschwert, da dieselben die Léslichkeit der SiO, wesentlich erhdéhen. 
Bei Kinwirkung von 0,5- und 3°/,iger Sodalésung geméi6h den spiater 
zu beschreibenden Versuchsbedingungen (vgl. Tabelle 3) haben wir 
im Filtrat nach der iiblichen Methode durch Abrauchen mit HC! 
nur 0,989, und 1,39°%/, SiO, gefunden, wahrend die wahre geléste SiO, 
2,02 bzw. 2,70°/, betrug. Es waren also etwa 50°/, der gelésten 
ieselsiure nicht faBbar. 


Das achatfeine Quarzpulver, dessen Glihverlust gleich null ist, 
wurde mit Flu8saiure abgeraucht und ein nicht fliichtiger Anteil von 
durechschnittlich 0,65°/, festgestellt. Andererseits wurde das Quarz- 
pulver mit Salzsiure verschiedener Konzentration 4/, Stunde in einer 
Platinschale auf siedendem Wasserbad digeriert. 


1) H. Tu. Bucnerer u. F. W. Meter, Z. analyt. Chem. 82 (1930), 37. 
*) E. Jorpis, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 364; 47 (1905), 183 ff. 
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‘Tabelle 1 





ee > 





| i 


HCl-Konzentration °/,. . . 0,1 [> | ae te —=+410 «+415 


| 
| 5 | 20 
Geléster Anteil °9/, ... . 110 §60,96 0,67 0,83 0,74) 0,75) 0,82 


Die Tabelle zeigt, daB bei zunehmender Salzsiurekonzentration 
der geléste Anteil des Quarzpulvers stetig abnimmt, wahrend von 
der HCl-Konzentration 2,5°/, an die Eimwirkung der Salzsiure mi 
den Wert 0,762°/, fir den gelésten Anteil konstant ist. Die gréBere 
Léslichkeit der Quarzkieselsiure bei geringen HCl-Konzentrationen 
lieB uns vermuten, daB Wasser ebenfalls die Léslichkeit der Quarz- 
kieselsiure beeinfluBt. Diese Tatsache fanden wir bestatigt, als wir 
das Quarzpulver in einer Platinschale 1 bzw. 2 Stunden mit 100 em® 
destilliertem Wasser digerierten und den Riickstand glihten und 
wogen. In Lésung gegangen waren insgesamt: 1,38°/, bzw. 1,48°/,, 
davon sog. ,,reine Quarz-SiO, 0,62°/, bzw. 0,72°,. 

Es waren also durch die Einwirkung destillierten Wassers aui 
das Quarzpulver uber die durch Salzsiure angreifbaren Bestandteile 
(0,762) hinaus noch weitere 0,62 bzw. 0,72°/, .,.reine Quarzkiesel- 
siure’’ geldést. 

\us diesen Griinden haben wir fiir die weiteren Versuche als 
reine Quarzkieselsiure*’ den Wert 100 — 0,762 = 99,288 zugrund: 
gelegt. Bei einem Versuch mit 10°/,iger HCl wurden SiO, und Fe,0, 
im Filtrat bestimmt: 





SiO,: 0,412, 
Fe,O,: 0,38 ,, (vgl. Anm. 8. 223) 

0,792°/, 

geléster Anteil nach Tab. | 0,74 ,, 

0,052°/,. 

Um zu untersuchen, ob durch wiederholte Behandlung mi 
10°, iger HCl weitere Anteile in Lésung gehen, wurde das Quarz- 
pulver nochmals !/, Stunde mit 10°/,iger HCl digeriert, und nach dem 
\bfiltrieren in gleicher Weise wie oben 1/, Stunde behandelt. Der 
veléste Anteil betrug insgesamt 0,75°,, davon 0,007°/, S10, im 
‘weiten Filtrat, ein Beweis, daB durch wiederho!te Behandlung mi‘ 
10°, iger HCl wesentliche Mengen Quarzkieselsiure nicht mehr in 
Lésung gehen, so daB in diesem Sinne der unseren Versuchen zu- 
grunde gelegte Wert von 99,238°/, sog. .,Quarzkieselsiure zulassig 
erscheint. Um jedoch zu beweisen, daB reines Wasser auch nach 
Vorbehandlung mit 10°/,iger Salzsiure noch Quarzkieselsiure zu 
\osen vermag, wurde das -mit~10°%/,iger HCl vorbehandelte Quarz- 
pulver abfiltriert, bis zum Verschwinden der Cl-Reaktion mit heiBem 
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Wasser ausgewaschen, '/, Stunde mit 100.cm* destilliertem Wasser 
digeriert, abfiltriert und nochmals wie oben mit 0,1°/,iger HCI be- 
handelt. Nunmehr ergab sich ein geléster Anteil von insgesamt 
1.37°/,. (Weitere Untersuchungen wber die wechselnde Kinwirkung 
von Wasser und Wasser mit Salzsiiure bzw. Soda sind im Gange.) 


!. Behandlung des Quarzpulvers mit waBriger Sodalésung verschiedener 
Konzentrationen 

a) Behandlung mit reiner, wabriger Sodaldsung 

Das Quarzpulver wurde ¥/, Stunde auf dem Wasserbad mit 
100cem* Sodalésung (Platinschale) digeriert, abfiltriert (Schleicher 
& Schull Nr. 597) und so lange mit heiBer Sodalésung der gleichen 
Konzentration gewaschen, bis eine Probe des Filtrats mit HCl keine 
Tribung zeigte und dann zweimal kurz mit heifem Wasser nach- 
gewaschen. Der Riickstand wurde im Pt-Tiegel gegliiht und mit 
FluBsiure abgeraucht.*) Tabelle 2 








Konzentration der 
Na,CO,-Lésung °/, . 0,5 l 2 3 4 5 10) 20) 
Geléste SiO, /, .. | 1,99 2,16 1,82 3,09 3,36 3,62 5,54 7,73 
b) Behandlung mit waBriger Sodalésung und Nachwaschen 
mit 10°/,iger Salzsiure 
Das mit 100 cm?* Situde auf dem Wasserbad digerierte 
Quarzpulver wurde nach dem Abfiltrieren des Gelésten viermal mit 
heiBer 10°/,iger Salzsiure und zweimal kurz mit heibem Wasser 
nachgewaschen. 
“ Tabelle 3 





Konzentration der 





Na,CO,-Lésung °/, | 0,5 l 2 3 { 5 LO 20) 
Be *handlungszeit: 

» Std. geléste SiO, ‘lo 2,02 | 1,73 | 1,40 ' 2,70 | 2,02 | 2,23 | 2,72; 3,05 
= - °/,, 1,57 | 2,48 | 1,74 | 2,73 | 2,30 | 2,35 3,03 | 3,22 
2 — - 2,43 


‘? ** ** lo = “ : i 


¢) Behandlung mit waBriger Sodalésung und anschlieBend 
Digestion mit 10°/,iger Salzsiure 

Das Quarzpulver wurde wie unter b) behandelt, der Rickstand 

nach dem Abfiltrieren samt Filter 1/, Stunde auf siedendem Wasser- 

bad mit 100 em 10°/,iger HCl! digeriert und mit FluBsiure abgeraucht. 


1) Samtliche Versuche beziehen sich auf obiges Quarzpulver mit einem Gehalt 
von 99,238°/, reiner Quarzkieselsiure mit Ausnahme der Versuchsreihe a). Hier 
fand keine Nachbehandlung mit Salzsaure statt, deshalb erhéhen sich die Werte 
um den Anteil an Fe,O,-(0,38°/,, vgl. S. 222). 
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Tabelle 4 





—_——, 








Konzentration der Na,CO,-Lésung °/, . . 0,5 | 3 5 10 
Geliste BIO, %e. 2 1s ee we eo ww ew | OD) BS | 046 | 2] 26 


Diese teilweise iiberraschenden Versuchsergebnisse finden ihre 
iirklarung, wenn man die Tatsache beriicksichtigt, daB remes Wasser 
(Juarzkieselsiure angreift. In der Versuchsreihe a) liegen die Werte 
geringer Sodakonzentration deshalb héher, weil hier noch die EFin- 
wirkung des Wassers auf Quarzkieselsiure voll zur Geltung kommt. 
Bei héherer Sodakonzentration wird die Wassereinwirkung gegeniiber 
der Soda zuriickgedriingt, und er nimmt dann die Léshchkeit pro- 
portional der Sodakonzentration regelmaiBig zu. Durch das Nach- 
waschen mit heiBer Sodalésung gehen, wie auch P. Mrecxes!) beob- 
achtet hat, weitere Anteile in Lésung, so daB sich gegeniiber der 
Versuchsreihe b) héhere Werte ergeben. 

Die eigenartige Wirkung der Salzsiure bei der Versuchsreihe }) 
laBt sich vielleicht so erklaren, daB bei der Digestion mit waBriger 
Sodalésung ein bestimmter Betrag der Quarzkieselsiure in eine lés- 
liche Form gebracht, also gewissermaBen ,,aktiviert’’ wird, wo- 
bei anzunehmen ist, daB die ,,aktivierende Wirkung nicht der Soda 
allein zuzuschreiben ist, sondern auch durch den EinfluB des Wassers 
hedingt ist. Diese so léslich gemachte Quarzkieselsiure wird durch 
das Nachwaschen mit heiBer 10°/,iger Salzsiure wenigstens teilweise 
in Lésung gebracht. Behandelt man dagegen, wie in Versuchsreihe c) 
diese durch die Kinwirkung wiaBriger Sodalésung ,,aktivierte’* Quarz- 
kieselsiiure nochmals langere Zeit auf dem Wasserbad mit Salzsaure 
nach, so kommt, entsprechend den Feststellungen von Jorpis?) und 
anderen, die abscheidende Wirkung der Salzsiure auf diese 
durch wiBrige Sodalésung ,,aktivierte’ Kieselsiure voll zur Geltung. 
Die in dieser Versuchsreihe in Lésung gegangene Kieselsdiure ist also 
in der Hauptsache der Soda zuzuschreiben, und deshalb wird in diesem 
Falle die Léslichkeit proportional der Sodakonzentration zunehmen, 
wie die Versuche tatsiachlich bestatigen. 

Herrn Professor H. Tu. Bucnuerer danken wir herzlich fiir sein, 


den Untersuchungen entgegengebrachtes, stets foérderndes Interesse. 
Uber die Eimwirkung des Wassers (Wasserdampf und Kohlen- 

siiure) auf die verschiedenen Arten der Kieselsiure und der Silikate 

(eine wichtige Frage der Praxis) sind Untersuchungen im Gange. 


1) P. MEckR, I. c. *) E. Jorpis, Z anorg. Chem. 47 (1905), 180. 


Miinchen, Chem.-iechn. Laboratorium d. Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1931. 
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